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1 
INTRODUCTION 
  
 
Depuis une quarantaine d'années, nos modes de vie ont été profondément modifiés par 
l’arrivée et le développement des appareils électroniques (ordinateurs, téléphones portables…) 
et par l'introduction des puces électroniques dans de nombreux objets de notre vie quotidienne 
(cartes de paiement, automobile etc…).  
Toutes ces avancées technologiques ont été possibles grâce à la « densification » des puces 
qui a permis d’augmenter leurs performances en accélérant les transferts électroniques et en 
permettant de multiplier le nombre de composants par unité de surface. Cette évolution a suivi 
la loi empirique proposée par Gordon Moore en 1965 qui prédisait que la densité de transistors 
sur une puce doublerait tous les 18 mois. En quarante ans, l'épaisseur d’une grille d'un MOSFET 
(transistor) est passée de 10 μm à 28 nm (cercles jaunes, axe de droite sur la figure 1). Dans le 
même temps, le nombre de transistors par mm2 a cru de 200 à plusieurs millions (carrés, 
triangles et losanges, axe de gauche sur la figure 1). 
 
Figure 1 : Evolution de la taille d’un transistor et celle de la densité de transistors  
au cours du temps [1]. 
Jusqu'à présent, la réduction en taille des composants électroniques ainsi que celle des fils 
d'interconnexion, a été permise par l’utilisation d’une approche descendante (top-down). La 
fabrication de ces objets par cette approche se fait à partir d’un matériau massif cristallin qui 
subit plusieurs étapes successives de lithographie.  
Cependant cette technologie descendante va bientôt atteindre ses limites et ceci pour 
plusieurs raisons physiques et techniques. Par exemple, les fils d'interconnexion doivent rester à 
une certaine distance afin d’éviter des fuites par effet tunnel ("cross-talk"). Lorsque les objets 
                                                             
[1] I. Ferain, C. A. Colinge, J.-P. Colinge, Nature, 2011, 479, 310–316. 
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atteignent des dimensions en dessous de quelques nanomètres, le comportement des matériaux 
ne peut plus être considéré comme celui du matériau massif. Chaque imprécision dans la 
gravure, chaque défaut atomique a des conséquences importantes sur le fonctionnement du 
circuit ce qui nécessite beaucoup de redondance. Cette technologie descendante pose également 
de nombreux problèmes économiques. Plus la technologie progresse, plus le coût de production 
augmente (utilisation de salles blanches, construction d’usines de fabrication à plusieurs 
milliards d’euro …).  
Il est donc vraisemblable que la poursuite de cette évolution va nécessiter une rupture 
technologique. Une des solutions les plus prometteuses s'appuie sur une approche ascendante 
(bottom-up) consistant à associer des briques élémentaires, comme des molécules, pour former 
des entités plus complexes ayant une fonction (électrique, mécanique…). 
Un peu partout dans le monde, des équipes de recherches (privés ou publiques) travaillent 
sur le concept d’électronique moléculaire qui vise à substituer et/ou à compléter la 
technologie silicium par des molécules. Ce concept a été proposé pour la première fois en 1974, 
par A. Aviram et M. A. Ratner dans un article intitulé « Molecular Rectifiers» [2]. Leur idée est 
d'utiliser une molécule de type donneur-pont-accepteur, constituée d’un système π donneur et 
d’un système π accepteur, reliés par des groupes méthylène faisant office de barrière tunnel 
(figure 2). Cette publication a fait date mais, pendant plus d'une dizaine d'années, l’électronique 
moléculaire n’a été considérée que comme un concept théorique. Puis l'arrivée et le 
développement de la microscopie à champ proche, technique permettant d'observer et de 
manipuler une seule molécule ou un seul atome, ont permis d’ouvrir de nouvelles perspectives 
concernant l’électronique moléculaire. 
 
Figure 2 : Exemple de molécule-diode étudiée par Aviram et Ratner. 
Depuis les dix dernières années, ce domaine s'est beaucoup développé et d’autres molécules 
(quantum dots, fils moléculaires, interrupteurs…) ont été conçues par analogie avec les 
composants de l'électronique classique tout-silicium [3]. 
Plus récemment, le Groupe NanoSciences (CEMES, Toulouse) a montré qu'il était plus 
efficace et plus prometteur d'utiliser les propriétés quantiques de molécules pour effectuer des 
opérations logiques complexes, plutôt que de remplacer les composants électroniques par des 
                                                             
[2]  A. Aviram, M. A. Ratner, Chem. Phys. Lett., 1974, 29, 277–283. 
[ 3] J. R. Heath, M. A. Ratner, Phys. Tod., 2003, 56, 43–49. 
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molécules ou des atomes. Ce concept a été nommé le Calcul Hamiltonien Quantique (QHC: 
Quantum Hamiltonian Computing). Par exemple, la molécule de starphène connectée à trois 
électrodes est une représentation d’une porte logique OR (figure 3) [4]. 
(a) (b)  (c)  
Figure 3 : Porte logique  OR moléculaire. (a) Molécule de starphène assumant la fonction  
de porte logique (b) Schéma de la porte logique moléculaire connectée à trois électrodes  
(c) Porte logique OR en binaire. 
Plusieurs composés chimiques (nanoparticules, molécules biologiques…) peuvent être 
envisagés pour l’électronique moléculaire. Notre choix s’est porté sur les molécules organiques 
ou organométalliques de dimensions inférieures à 10 nm car la conductance tunnel des 
molécules décroit exponentiellement avec la distance. Il est donc préférable d’utiliser des unités 
de petite taille.  L'utilisation de molécules en électronique offre de nombreux avantages :  
 leur synthèse : contrairement à la fabrication d’un transistor, les composés chimiques 
sont obtenus après une synthèse. A la fin de la réaction et après purification, nous 
disposons de plusieurs molécules parfaitement identiques et sans défaut.  
 leur modularité : une modification d’une partie de l’architecture moléculaire a des 
répercussions sur les propriétés de l’objet.  
 les possibilités d'auto-assemblage : certaines molécules peuvent interagir entre elles 
par liaisons faibles et former ainsi des réseaux. La construction des futurs dispositifs 
électroniques pourrait en partie se faire par auto-assemblage supramoléculaire. 
 
Beaucoup de travaux concernant l’électronique moléculaire ne sont encore que théoriques. 
Avant de pouvoir fabriquer des dispositifs électroniques intégrant des molécules, il faut d’abord 
réussir à connecter ces molécules à des systèmes d’électrodes. De plus, toutes ces expériences 
doivent se réaliser sur une surface isolante (ou un semi-conducteur à grand gap) afin de 
préserver les propriétés électroniques de l’objet et éviter les courants de fuites entre la molécule 
et son substrat. Actuellement plusieurs problèmes restent à résoudre avant d’envisager toute 
application (figure 4). 
                                                             
[4] N. Jlidat, M. Hliwa, C. Joachim, Chem. Phys. Lett., 2009, 470, 275–278. 
  
 
Entrée a Entrée b Sortie 
0 0 0 
0 1 1 
1 0 1 
1 1 1 
 
a 
b 
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Figure 4 : Etapes préliminaires à réaliser pour parvenir à un dispositif d’électronique moléculaire.  
Depuis le milieu des années 2000, il est possible d’imager des surfaces isolantes avec la 
résolution atomique. Cependant, il est encore très difficile de déposer sur ces surfaces et à 
température ambiante, une molécule en tant qu’objet unique comme cela sera discuté par la 
suite. 
Les travaux décrits dans ce manuscrit s’inscrivent dans ce contexte. Nous avons élaboré des 
molécules dont l’architecture moléculaire est adaptée à des surfaces isolantes (NaCl et KBr). Ces 
molécules comprennent un cœur rigide de type aromatique ou polyaromatique, auquel sont 
connectées des chaînes de longueurs variables et se terminant par des groupements d’ancrage. 
Plusieurs molécules cibles ont été synthétisées et certaines d’entre elles ont été ou sont  étudiées 
sur surface isolante. 
 
Le Chapitre I est consacré à la présentation des choix expérimentaux faits pour l’étude des 
propriétés électroniques de ces molécules sur des surfaces isolantes. Les techniques de 
microscopie, le microscope à force atomique en mode non-contact (nc-AFM) et le microscope à 
force de Kelvin en modulation de fréquence (FPFM) seront également présentées. Enfin, 
l’architecture moléculaire que nous avons élaborée au sein du groupe, sera détaillée et 
expliquée.  
 
Le Chapitre II concerne la présentation des différentes tentatives de synthèse pour former 
le pentabenzocorannulène, l’un des cœurs polyaromatiques envisagés pour l’architecture 
moléculaire de nos molécules cibles.  
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Le Chapitre III est consacré à la présentation de la synthèse des molécules cibles qui 
possèdent un cœur aromatique ou polyaromatique plan. Deux types de groupes d’ancrage ont 
été sélectionnés et sont intégrés dans l’architecture moléculaire de ces molécules.   
 
Le Chapitre IV est un aperçu des études de nc-AFM et de KPFM, réalisées par les physiciens 
du CEMES, sur la molécule  d’hexacyanopropoxytriphénylène (HCN3TP) déposée sur une surface 
de KBr (001) à température ambiante.  
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Chapitre I 
LE DEPOT DE MOLECULES SUR DES SURFACES ISOLANTES  
  
 
Dans ce chapitre, nous allons présenter les différentes contraintes à prendre en compte 
avant de concevoir des molécules destinées à l’électronique moléculaire. Puis un état de l’art de 
l’adsorption des molécules sur des surfaces diélectriques sera effectué. Nous terminerons par la 
présentation de l’architecture moléculaire que nous avons choisie pour nos molécules cibles.   
I. 1. Les contraintes expérimentales 
Plusieurs paramètres sont à prendre en compte pour développer des composés destinés à 
l’électronique moléculaire. Dans cette partie, nous détaillerons les choix expérimentaux que 
nous avons faits en vue d’étudier les propriétés électriques de molécules uniques sur des 
surfaces isolantes.   
I. 1. 1. La nature de la surface 
Dans nos études, les molécules sont déposées sur des surfaces, la connaissance de ces 
substrats est donc primordiale. Les surfaces se décrivent suivant trois critères fondamentaux : 
leur composition chimique, leur structure géométrique et leur structure électronique. Dans cette 
partie, nous ne discuterons que des deux derniers critères. 
I. 1. 1. 1. La structure géométrique 
 Rappel de cristallographie 
Les atomes constituant la surface s’arrangent dans un réseau donné, et cet arrangement a une 
grande influence sur les propriétés du matériau.  
Dans un cristal, les atomes composent un motif qui est une entité qui se reproduit indéfiniment 
et régulièrement par translation dans toutes les directions n de l’espace (figure I-1). 
Le réseau se définit comme l’ensemble des points (nœuds) qui matérialisent la façon dont le 
motif se répète dans l’espace. 
 
Figure I-1 : Structure cristalline. 
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Trois nœuds non alignés forment un plan réticulaire qui est défini par les indices de Miller 
(hkl).  [hkl] décrit une direction. 
 
Dans nos études, nous utilisons uniquement des structures cubiques faces centrées (cfc). La 
figure I-2 décrit des plans élémentaires pour une structure cfc dont la maille ne contient qu’un 
seul atome. Les surfaces que nous utiliserons pour nos études contiendront deux atomes par 
maille.  
 
Figure I-2 : Différents plans élémentaires pour une structure cristalline cubique faces centrées.  
Les surfaces cristallines sont des arrangements périodiques d’atomes et d’un point de vue 
énergétique, ces surfaces sont équivalentes à des séquences de potentiels périodiques séparées 
par des barrières d’énergie. 
 Transformation et reconstruction des surfaces 
Dans un cristal, les atomes composent un motif qui se répète régulièrement dans les trois 
directions (xyz) de l’espace. Cependant les atomes de la couche supérieure du cristal n’ont pas 
tous leurs atomes voisins. Pour minimiser l’énergie totale de la surface, les atomes vont se 
réarranger. Ceci a une influence sur les liaisons interatomiques et sur la structure. 
A l’échelle atomique, les structures peuvent être modifiées de deux façons [1]: 
1) les atomes peuvent ajuster leur position de quelques picomètres dans la structure cristalline, 
afin de minimiser l’énergie totale (figure I-3). Le plus souvent, il est observé que la distance 
entre deux atomes de la couche 1 et de la couche 2 est réduite alors que la distance entre deux 
atomes de la couche 2 et de la couche 3 est rallongée à cause de la relaxation. 
Si les atomes constituant la structure sont des ions, ces modifications ont des conséquences sur 
la distribution des charges électrostatiques à la surface.  
 
Figure I-3 : Maille cubique faces centrées d’un composé de structure ML. 
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2) les atomes de la surface peuvent aussi se réarranger pour conduire à une reconstruction de la 
couche supérieure qui s’accompagne généralement d’un abaissement de la symétrie.   
(a)  (b)  
Figure I-4 : Surface de Si(001) : (a) Si(001) (1x1) et (b) Si(001) (2x1). 
Images provenant de www Picture gallery based on in the Surface Structure Database (SSD, NIST 
Standard Reference Database 42) by P. R. Watson, M. A. Van Hove, K. Hermann. The pictures have 
been prepared from SSD output and postprocessed with BALSAC by K. Hermann. 
C’est généralement le cas pour les semi-conducteurs et certains métaux. Par exemple (figure I-
4), après exposition à une haute température, la couche supérieure de Si(001) (1x1) peut se 
reconstruire. La surface reconstruite de Si(001) est alors de type (2x1).  
I. 1. 1. 2. La structure électronique  
Dans un solide, plusieurs électrons sont présents ce qui entraine de nombreux états 
électroniques. Pour simplifier cette distribution électronique, on considère que les états forment 
des bandes continues d’états électroniques et seuls les électrons pouvant interagir avec des 
objets sont considérés. Ainsi les électrons de cœur (trop proches du noyau) ne sont pas pris en 
compte dans ces bandes énergétiques. Quelle que soit la nature du matériau, deux bandes sont 
toujours formées : la bande de valence et la bande de conduction. Les propriétés électroniques et 
optiques du matériau dépendent de la position de ces bandes énergétiques ainsi que de leur taux 
de remplissage [2]. Trois grands types de surface peuvent être décrits (figure I-5): conductrices, 
semi-conductrices et isolantes. 
 
Figure I-5 : Niveau des bandes électroniques dans trois matériaux différents. 
 Les surfaces métalliques 
Dans le cas des surfaces métalliques, la bande de conduction n’est pas remplie et les 
électrons y sont mobiles. Ainsi lorsqu’une molécule est déposée sur une surface métallique, les 
électrons de cette dernière interagissent avec ceux du support conducteur. Un couplage 
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électronique existe alors à l’interface et ceci modifie profondément les propriétés (optique, 
magnétique…) de la molécule. Pour cette raison, les surfaces métalliques ne seront pas utilisées 
dans le cadre de nos travaux.  
 Les semi-conducteurs 
Il existe des semi-conducteurs à grand gap et d’autres à petit gap. Le gap est l’écart 
énergétique séparant la bande de valence de celle de conduction. Généralement il est considéré 
que si le gap est supérieur à 1 eV, le semi-conducteur est à grand gap ; et si le gap est supérieur à 
4-5 eV, le matériau est considéré alors comme un isolant. 
 Bien que certaines de ces surfaces soient considérées comme des isolants, leur étude par 
microscopie est compliquée. Cela s’explique notamment par les difficultés rencontrées pour 
préparer ces surfaces (beaucoup de ces composés réagissent à l’air nécessitant des 
manipulations sous vide). De plus la réactivité de ces surfaces n’est souvent pas connue. L’étude 
de molécules sur une surface nécessite d’avoir des conditions expérimentales reproductibles. 
Puisque la préparation et l’étude de surfaces de semi-conducteurs à grand gap ne sont pas 
encore maîtrisées, ces  surfaces ne seront pas utilisées pour nos études. 
Cependant des travaux en cours tentent d’améliorer la préparation de ces surfaces qui 
restent de bons candidats pour l’étude des propriétés des molécules.  
 Les isolants topologiques  
En 2007, un nouveau type de matériau aux propriétés particulières, a été découvert par 
Hasan et Kane ; ce matériau est appelé « isolant topologique ». Il possède une structure de bande 
de type isolant mais il présente aussi des états de surface métallique. Pour résumer, le « cœur » 
du matériau est isolant mais sa surface est conductrice.  
 Les surfaces isolantes 
Lorsque le support est isolant (ou semi-conducteur à grand gap), la bande interdite est 
suffisamment grande énergétiquement pour éviter aux électrons de la bande de valence 
d’interagir avec les électrons de la molécule. Les propriétés de l’objet étudié sont donc quasi 
inaltérées.  
Les matériaux diélectriques se divisent en deux classes : 
- les solides ioniques regroupent les solides de la forme Mα Xβ (ex. les halogénures 
alcalins tel NaCl) et ceux de la forme MX2 (ex. CaF2 ou les dioxydes métalliques tel TiO2). 
Selon la nature de ces surfaces, les molécules s’adsorbent différemment. Par exemple 
avec une surface de dioxyde de titane, certaines fonctions de la molécule (ex. acide 
carboxylique) peuvent se coordiner au centre métallique titane. Pour des surfaces de 
NaCl ou CaF2, les molécules interagissent avec la surface par interactions 
électrostatiques. 
- les solides plus complexes (ex. WO3, Al2O3…) 
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Nous avons choisi de réaliser nos études avec des surfaces isolantes. Dans ce cas, 
l’interaction entre la molécule et la surface est faible et ainsi les propriétés (ex. électroniques) de 
la molécule ne sont pas altérées.  Nos études utilisent des surfaces isolantes de type halogénure 
alcalin (NaCl et KBr). Ce choix a été motivé par les raisons suivantes : 
- facilité de manipulation  
- obtention de surfaces reproductibles  
- surfaces contenant très peu de défauts 
Comme la plus part des halogénures alcalins, NaCl et KBr cristallisent dans une maille 
cubique face centrées (cfc) avec un paramètre de maille de 5,64 Å et 6,65 Å respectivement 
(figure I-6). Ces deux sels ont deux atomes par maille. 
(a)            (b)       (c)  
Figure I-6 : (a) Maille, (b) Cristal et (c) Surface de KBr(001) avec le paramètre de maille a = 6,65 [3]. 
Remarque  
Avec les surfaces isolantes, l’interaction molécule-substrat est faible, les molécules ont des 
difficultés à s’adsorber sur la surface. Ceci entraine un risque de démouillage ou de formation de 
cristaux 3D.  
 
Dans le paragraphe suivant, nous présentons comment les surfaces isolantes (NaCl et KBr) 
sont préparées avant d’être étudiées par microscopie. Généralement les surfaces ioniques sont 
obtenues après le clivage d’un cristal de sel. Ceci génère des charges locales à la surface. Une 
montée en température permet d’éliminer ces charges locales et aussi de réduire le nombre de 
marches générant ainsi de plus grandes terrasses.  
I. 1. 2. Expériences à température ambiante 
Dans la littérature, les quelques études de molécules sur des surfaces isolantes ont 
quasiment toutes été réalisées à basse température (0-77 K). Or à de telles températures, la 
matière est quasi « figée » ; les espèces ne diffusent pratiquement pas.  
Pour étudier le comportement « réel » des molécules sur des surfaces isolantes afin de 
transposer cette technologie à des applications industrielles (photovoltaïsme, capteurs…), il faut 
travailler à température ambiante. Ainsi toutes nos expériences sont réalisées aux alentours de 
21°C.  
 
 
I- Le dépôt de molécules sur des surfaces isolantes 
 
12 
Néanmoins, travailler à température ambiante entraine deux problèmes majeurs : 
- les molécules vont plus facilement démouiller. 
- la vitesse de diffusion des espèces sur la surface va augmenter. L’élévation de la 
température va permettre aux molécules de franchir les barrières d’énergie constituées 
par les différences de potentiel présentes à la surface. Ainsi les groupements d’ancrage 
portés par la molécule « sautent » de site en site ; les molécules se déplacent sur la 
surface à grande vitesse.  Il est donc plus ardu d’isoler une molécule et d’en étudier ses 
propriétés.  
L’interaction molécule-substrat devra être augmentée afin d’améliorer l’adsorption des 
molécules sur la surface et permettre de ralentir ou d’isoler une molécule sur la surface. Pour 
parvenir à cela, nous avons choisi d’intégrer des groupements d’ancrage spécifiques sur nos 
molécules (voir partie I.4.1).  
I. 1. 3. Expériences sous ultra vide 
Le vide utilisé est de l’ordre de 10-10 mbar et il est atteint à l’aide de plusieurs pompes 
(primaire, ionique…) installées en série. Dans la suite du manuscrit, ce vide se notera UHV 
(anglais : Ultra High Vacuum). Travailler sous cette condition expérimentale présente deux 
avantages : 
- nos études ne sont pas polluées par des espèces présentes dans l’environnement 
telles l’eau ou le dioxygène.  
- la résolution sub-moléculaire de nos  surfaces peut être atteinte. 
Malgré tous les avantages mentionnés ci-dessus, cette technique est lourde à mettre en 
place et nécessite un savoir-faire. De plus, avec notre équipement, les molécules sont déposées 
sur la surface par évaporation ou sublimation. Cependant ces techniques de dépôt entrainent 
certaines restrictions dans la conception de nos molécules. Par exemple, les sels ne seront pas 
utilisés car ils sont difficiles à sublimer. De plus les molécules ayant des interactions 
intermoléculaires (ex. empilement π-π, liaisons hydrogène) sont très difficiles à transformer en 
phase vapeur. Ainsi une énergie supplémentaire doit être fournie pour rompre ces interactions 
faibles et permettre l’évaporation ou la sublimation de ces composés.  
Remarque  
 Un dispositif électrospray avec un sélecteur d’ions est en cours d’étude au sein de l’équipe. 
Sa mise en place devrait permettre de déposer des molécules ayant des masses moléculaires 
plus importantes, y compris des sels, et ainsi agrandir les possibilités d’architecture moléculaire. 
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I. 2. Dispositif expérimental permettant d’imager les 
surfaces isolantes avec la résolution atomique 
La résolution atomique des surfaces est nécessaire pour étudier l’organisation des 
molécules sur la surface (molécules individuelles, auto-assemblage, ilots moléculaires…). 
Plusieurs appareils de microscopie à champ proche permettent d’imager une surface avec une 
résolution atomique mais tous ne permettent pas de travailler avec des surfaces isolantes. Or il a 
été établi (partie I. 1. 1.2) que seules les surfaces isolantes ou les semi-conducteurs à grand gap 
permettent de préserver les propriétés des molécules.  
Après analyse des contraintes expérimentales, le microscope à force atomique en mode non-
contact (nc-AFM) a été choisi pour réaliser l’étude de nos molécules sur des surfaces isolantes 
avec une résolution atomique. Le microscope à sonde de Kelvin en modulation de fréquence 
(KPFM) a été également utilisé afin d’obtenir des informations complémentaires sur 
l’électrostatique de ces surfaces. 
Dans cette partie, nous décrirons succinctement ces deux techniques de microscopie (nc-
AFM et KPFM) puis nous discuterons des contraintes liées à ces dispositifs. 
I. 2. 1. Le microscope à force atomique  
Le microscope à force atomique (AFM) est une technique de microscopie à champ proche 
inventée en 1985 par G. Binning, C.F. Quate et C. Gerber.  
 
Figure I-7 : Schéma de l’AFM à détection optique. 
Le principe de l’AFM à détection optique (figure I-7) repose sur les mouvements 
d’oscillation d’une pointe montée à l’extrémité d’un levier (cantilever). L’oscillation du levier 
dépend des interactions entre la pointe et la surface. Ses mouvements sont mesurés grâce au 
suivi des variations de position du faisceau lumineux qui est envoyé sur la face arrière du levier 
et qui est réfléchi sur un détecteur à 4 cadrans. Après transformation des données, la 
topographie apparente de la surface étudiée est obtenue [3]. 
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I. 2. 1. 1. Les différents modes de fonctionnements de l’AFM  
Deux principaux modes de fonctionnement peuvent être distingués [3]: 
- mode statique (contact) : la pointe s’appuie sur la surface en permanence. 
- mode dynamique : l’oscillation du cantilever est contrôlée à la fois en amplitude et en 
fréquence. Ce mode permet de travailler avec une pointe proche de la surface et ainsi 
obtenir la résolution atomique de la surface étudiée. Selon les paramètres régulés et ceux 
observés, il faut  distinguer la microscopie à force atomique à modulation d’amplitude 
(AM-AFM) et celle à modulation de fréquence (FM-AFM), plus souvent nommée AFM non 
contact (nc-AFM). 
I. 2. 1. 2. Le microscope à force atomique en mode non-contact  
Ce dispositif fut développé en 1991 par Albrecht [4]. La première résolution atomique d’une 
surface par le nc-AFM a été atteinte quelques années plus tard. Cette surface correspond à la 
reconstruction (7x7) de Si(001) [5][6]. Depuis, le nc-AFM a permis d’obtenir la résolution 
atomique de nombreuses surfaces telles que des surfaces métalliques, des semi-conducteurs et 
même des surfaces isolantes [7]. 
Le mode non contact de l’AFM présente de nombreux avantages pour l’étude de molécules 
sur des surfaces isolantes : 
- la pointe n’est jamais en contact avec la surface. Ceci réduit les risques de détérioration 
des molécules ou de la surface. Ce mode est non destructif pour l’échantillon étudié. 
- le levier oscille à sa fréquence propre avec une amplitude maintenue constante. 
Actuellement la technologie permet d’avoir une grande précision sur la mesure des 
fréquences. Cette mesure est donc très sensible. 
- Le nc-AFM est l’unique mode en AFM dynamique compatible avec la technique UHV. 
I. 2. 2. Le microscope à sonde de Kelvin en modulation de 
fréquence  
Le microscope à sonde de Kelvin (KPFM) est basé sur la même instrumentation que celle de 
l’AFM. Cette technique, introduite en 1991 par Nonnemacher, mesure les variations de travail de 
sortie local pour des surfaces conductrices et permet également d’observer la distribution des 
charges d’une surface isolante [8].  
 
Figure I-8 : Principe de Kelvin et mesure de CPD [3]. 
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Deux surfaces indépendantes et de nature différente, possèdent chacune une énergie de 
Fermi. Lorsque les surfaces sont à une distance suffisamment faible pour permettre un contact, 
un transfert d’électron entre les deux surfaces permet d’aligner les niveaux de Fermi. Ceci crée 
une différence de potentiel de contact (CPD). Cette force peut être annulée si une tension 
externe de signe opposé mais d’amplitude équivalente est appliquée entre les deux surfaces 
(figure I-8) [3]. 
Pour atteindre la résolution atomique en KPFM,  la pointe est relativement proche de la 
surface. Dans ce cas, l’appareil mesure une différence de potentiel de contact local (LSPD) qui 
correspond au total des forces électrostatiques ainsi qu’à un terme correspondant aux forces à 
courtes portée qui sont extrêmement dépendantes du système étudié [9]. Les études en KPFM 
sont complémentaires à celles réalisées en nc-AFM. 
I. 2. 3. Contraintes liées à ces techniques de microscopie 
Le nc-AFM ainsi que le KPFM sont deux techniques basées sur la mesure d’interactions 
pointe – substrat. Plusieurs paramètres peuvent influencer la résolution ainsi que le contraste de 
l’image. 
I. 2. 3. 1. La pointe 
La composition chimique ainsi que la géométrie de la pointe, ont une grande influence sur le 
résultat (l’image) obtenu. Il faut que la pointe ait une géométrie la plus uniforme possible car 
tout défaut sur la pointe entraine des perturbations dans la mesure des interactions pointe- 
substrat. Par conséquent l’image de la topographie apparente en sera affectée. Dans nos travaux, 
deux types de pointe sont utilisés : 
- pointe en silicium : au contact de l’air, elle s’oxyde et des hydroxylations partielles ont 
lieu à sa surface. Afin d’avoir de meilleures images, avant toute étude, la pointe est 
retravaillée en la chauffant ce qui permet d’uniformiser sa surface.  
- pointe en silicium recouvert de métal (ex. platine iridié). 
 
De plus, la pointe peut adsorber facilement en son extrémité des atomes provenant de la 
surface. Lorsqu’une surface ionique est analysée, un ion (positif ou négatif) peut se greffer sur la 
pointe et le contraste mesuré dépend alors de la nature de la charge présente sur la pointe. L’un 
des exemples les plus intéressants sur l’influence de la fonctionnalisation de la pointe AFM est 
celui de G. Meyer  et al [10] dans lequel une molécule de pentacène est étudiée sur une surface de 
Cu(111). Lorsque la pointe est fonctionnalisée avec une molécule de monoxyde de carbone (CO), 
un meilleur contraste est obtenu et les liaisons C—C de la molécule sont même observables. La 
même étude a été réalisée sur une surface de Cu(111) recouverte de deux couches fines de NaCl 
et selon la nature du groupement greffé sur la pointe (CO, Ag…), le contraste varie beaucoup.  
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I. 2. 3. 2. Les interactions mises en jeu entre la pointe et le substrat 
Les techniques que nous utilisons sont toutes basées sur la mesure des interactions entre la 
pointe et la surface. Selon la distance pointe – substrat, plusieurs forces de nature différente 
interviennent. La contribution de chaque force en fonction de la distance pointe – surface est 
représentée sur un diagramme de force (figure I-9). A très longue distance, le bras du levier n’est 
affecté par aucune force, il se comporte comme un oscillateur libre. En s’approchant de la 
surface, l’oscillation du cantilever est de plus en plus perturbée par des forces agissant entre la 
pointe et le substrat. L’interaction mesurée est la somme de toutes les forces mises en jeu à cette 
distance. Pour obtenir la résolution atomique, il faut s’affranchir des forces à longue portée tout 
en conservant la stabilité de la pointe et de la surface [3].  
 
Figure I-9: Courbe de force [3]. 
Les forces peuvent se classer en trois catégories :  
 Les forces électrostatiques (> 100 nm) :  
o Interaction Ion – Ion : cette force est non directionnelle et de forte énergie (100-
500 kJ.mol-1).  Elle s’exerce par exemple entre la pointe nc-AFM et la surface 
isolante d’halogénure alcalin. 
o Interaction Ion – Dipôle : interaction entre une charge ionique et une molécule 
polaire. En raison du moment dipolaire, cette interaction est directionnelle et elle 
est plus sensible à la distance. 
o Interaction Ion – Dipôle induit : interaction ente une charge électrostatique et une 
molécule apolaire. A l’approche de la charge électrique, le nuage électronique de 
la molécule apolaire se déforme pour créer un moment dipolaire temporaire, on 
dit que cette molécule est polarisable.   
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 Les interactions de van der Waals  
L’interaction de Van der Waals (VdW) est la somme de plusieurs forces dépendantes 
toutes de 1/r6. 
  
E VdW = E Keesom + E Debye + E London 
 
o Interaction de Keesom (ou d’orientation) : interaction entre deux molécules 
polaires séparées d’une distance r. Cette force dépend de la température. 
o Interaction de Debye (ou d’induction) : interaction entre une molécule polaire et 
une molécule polarisable.   
o Interaction de London (ou de dispersion) : interaction entre deux molécules 
apolaires. 
 Interaction Energie (kJ.mol-1) Dépendance Energie - Distance 
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Ion – Dipôle 15-40 1/r2, moyenne portée 
Ion – Dipôle induit  1/r4, courte portée 
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 Dipôle – Dipôle (Keesom) 0,5-3 1/r6, très courte portée 
Dipôle – Dipôle induit (Debye) 0,02-0,5 1/r6, très courte portée 
Dispersion 0,5-10 1/r6, très courte portée 
Figure I-10 : Tableau récapitulatifs sur les interactions électrostatiques et celles de Van der Waals. 
Dans ce tableau, les données relatives aux valeurs d’énergie ne tiennent pas compte de la surface. 
Au vue des valeurs énergétiques décrites dans le tableau (figure I-10), les interactions de 
Van der Waals sont très faibles par rapport aux forces électrostatiques. 
 
 Forces à très courte portée  (< 1 nm) 
Ces forces surpassent les forces électrostatiques et les interactions de Van der Waals lorsque 
la distance pointe-surface est inférieure à 1 nm. Elles sont donc responsables de la résolution 
atomique en nc-AFM. Elles résultent de la combinaison de plusieurs forces dont les faibles 
interactions électrostatiques et les forces de Van der Waals. Il est très difficile de conclure sur la 
nature exacte de ces forces. Elles dépendent fortement du cas étudié.   
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I. 3. Molécules sur surfaces isolantes  
Dans cette partie, nous détaillons les différentes étapes que suivent les molécules 
lorsqu’elles sont déposées sur une surface [3]. Puis nous présentons un état de l’art sur 
l’adsorption des molécules sur des surfaces isolantes. 
I. 3. 1. La croissance moléculaire sur des surfaces inorganiques  
Dans notre cas, pour préparer un dépôt de molécules, n’utilisant que de petites quantités de 
produit, une suspension (contenant les composés à étudier ainsi qu’un solvant volatile) est 
préparée puis déposée sur un filament ou une pastille, qui sont ensuite chauffés à une 
température suffisamment élevée pour permettre de sublimer les composés, tout en évitant de 
les dégrader. 
Un flux de molécules est donc produit et les molécules atterrissent sur la surface avec un 
excès d’énergie thermique qui va se dissiper via une diffusion des composés sur le substrat. 
Cette étape appelée thermalisation, est très rapide.   
Puis pendant une phase de diffusion, les espèces « sautent » entre les différents sites 
d’adsorption de la surface. Il s’en suit une phase de nucléation qui peut être homogène ou 
hétérogène. Dans le cas d’une nucléation homogène, les molécules forment par diffusion des 
ilots. Lorsque ces derniers ont atteint une taille critique, les molécules s’immobilisent. Dans le 
cas d’une nucléation hétérogène, les molécules s’isolent sur des défauts (ex. défauts ponctuels 
sur la surface …) puis interagissent entre elles [3].  
Les molécules incidentes diffusent sur la surface et s’incorporent dans les ilots. Ceci 
constitue la dernière phase dite de croissance. Trois modes de croissance sont alors 
possibles (figure I-11) : la croissance couche par couche, tridimensionnelle et des ilots 3D 
formés sur une couche [3]. 
 
Figure I-11 : Les différents modes de croissance sur surface. 
Pour rappel, dans notre cas, nous voulons observer une molécule individuelle ou un 
réseau de molécules auto-assemblées sur une surface isolante. Ceci est équivalent à la 
première étape d’une croissance couche par couche. 
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I. 3. 2. Etat de l’art 
L’utilisation d’une surface isolante est primordiale pour éliminer le couplage électronique 
entre la molécule et le substrat et ainsi conserver les propriétés de l’objet étudié (cf. I.1.1.2).  
Dans cette partie, nous présentons les avancés majeures qui ont permis l’étude de molécules sur 
des surfaces isolantes. 
I. 3. 2. 1. Etudes de l’adsorption de molécules sur films minces 
isolants  
Comme il a été décrit précédemment (I.2.1.2), le nc-AFM peut permettre d’étudier des 
molécules sur des surfaces isolantes (bulk). Cependant cette technique est relativement récente 
et encore peu utilisée. En raison de ceci, dans un premier temps, les expérimentateurs ont 
préféré étudier des molécules sur des films minces isolants par Microscopie à effet tunnel 
(Scanning Tunneling Microscope : STM). Cette technique de microscopie a été choisie car, à 
l’époque, elle était déjà bien maitrisée. Son principe de fonctionnement repose sur la mesure du 
courant tunnel entre une pointe métallique et une surface conductrice. 
 
Tout d’abord, il a fallu réussir à déposer des films isolants (ex. NaCl) sur des surfaces 
métalliques telles Cu (111) [11] ou Ag (100) [12] à basse température (4-10K). Puis des molécules 
ont rapidement été déposées sur ces films isolants. En 2005, G. Meyer déposa une molécule de 
pentacène sur une surface de Cu (111) recouverte de trois monocouches de NaCl [13]. Les 
couches d’isolant ont permis de réduire suffisamment le couplage électronique 
molécule/substrat pour permettre d’imager pour la première fois les orbitales moléculaires HO 
et BV du pentacène en faisant varier le courant tunnel. Depuis de nombreuses équipes ont 
réalisé des travaux similaires [14]. Cependant, si une image de la topographie apparente de la 
surface est obtenue dans ces conditions, le courant tunnel peut donc traverser le film isolant qui 
est alors une barrière tunnel. L’utilisation de films isolants sur des surfaces métalliques a permis 
de découpler partiellement la molécule de la surface. Cependant, le couplage électronique 
résiduel altère toujours les propriétés de l’espèce étudiée et les fuites par courant tunnel ne 
permettent pas de concevoir des dispositifs électroniques. Il faut donc utiliser des surfaces 
isolantes (bulk). Le STM n’est alors plus adapté à ces études. Les expérimentateurs se tournent 
vers une autre technique : le nc-AFM. 
I. 3. 2. 2. Etudes de l’adsorption de molécules sur des surfaces 
isolantes  
La première résolution atomique par nc-AFM pour une surface date de 1995 [5][6]. Cette 
technique de microscopie est donc récente. De plus, elle est basée sur l’oscillation d’un levier au 
bout duquel une pointe mesure les interactions faibles entre la pointe et le substrat. Ces 
interactions varient selon la distance pointe – substrat  (elles varient beaucoup en raison de 
l’oscillation du levier). Elles sont donc difficiles à mesurer avec précision. Beaucoup de 
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paramètres influencent le résultat obtenu. Par conséquent, il est encore très difficile de 
reproduire ces manipulations. Ceci fait partie des raisons qui ont retardé l’étude de molécules 
sur des surfaces isolantes par nc-AFM sous UHV. 
 Etudes sur des surfaces de NaCl (001), KBr (001) et KCl (001) 
En 2004, L. Nony et E. Meyer ont déposé séparément deux molécules, Cu-tetra[3,5-di-tert-
butylphenyl]porphyrin (Cu-TBPP) et 3,4,9,10- dianhydride tetracarboxylic perylène (PTCDA), 
sur une surface de KBr(001) à la température ambiante [15]. Dans les deux cas, aucune molécule 
isolée sur une terrasse ou le long d’une marche n’a été observée. Les molécules forment 
uniquement des ilots de plusieurs couches. 
(a) (b)   (c)    (d)  
   Figure I-12 : (a) Structure chimique de SubPc ; (b) Image en nc-AFM après dépôt de SubPc ;  
(c) Image haute résolution en nc-AFM d’un trou ; (d)Possible arrangement moléculaire  
de SubPc dans un trou [16]. 
La même année, E. Meyer a observé le premier arrangement de molécules sur une surface 
isolante de KBr (001) à température ambiante [16]. Il a déposé des molécules de chlorure de 
subphthalocyanine de bore (III) (SubPc) sur une surface de KBr(001) ayant subi préalablement 
un bombardement d’électrons, créant ainsi des « trous » dans la surface (figure I-12). Les 
molécules se situent toutes le long des marches ou dans les « trous » par ensemble de 4 ou 5 
composés. En fait, le long des marches ou à l’intérieur des trous, il y a une corrugation de la 
surface. Par exemple, dans les trous, cette corrugation vient du fait que certains atomes n’ont pas 
tous leurs atomes voisins contrairement à s’ils étaient à l’intérieure de la structure cristalline. 
Cela favorise alors des interactions électrostatiques entre ces sites et les molécules étudiées.  
Beaucoup d’autres molécules ont été étudiées sur des surfaces isolantes d’halogénure alcalin 
(avec ou sans bombardement d’électrons). Les composés les plus étudiés ont été le fullerène 
(C60) [17][18], les dérivés du pérylène (3,4,9,10-perylene tetracarboxylic anhydride (PTCDA) [19][20] 
et N,N’-dimethylperylene-3,4,9,10-bis(dicarboximide) (PTCDI) [21]) ainsi que les dérivés de 
porphyrines [22]. 
 
Toutefois, la première molécule individuelle sur une surface isolante, a été observée par A. 
Schwartz et al en déposant un complexe Co-Salen sur une surface de NaCl à très basse 
température (10-30K) [23]. L’étude a été réalisée avec un nc-AFM dont la pointe était en Cr afin de 
maximiser les interactions avec les chlorures. Les molécules ont adopté 16 conformations 
différentes mais toutes présentaient leur centre métallique Co au-dessus d’un chlorure. 
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Dans une récente étude [24], des molécules zwittérioniques de 4-méthoxy-4’-(3-
sulfanatopropyl) stilbazolium (MSPS) ont été déposées sur différentes surfaces isolantes 
d’halogénure alcalin. Sur KCl (001), après un traitement à 110°C, les molécules se réarrangent 
pour former une monocouche ordonnée. Le moment dipolaire de la molécule se situe 
perpendiculairement à la surface. Les azotes chargés positivement de la molécule se 
positionnent toujours au-dessus d’un chlorure de la surface. Les interactions électrostatiques 
ainsi qu’un effet de géométrie entre le réseau moléculaire et le réseau (cfc) de KCl (001) 
permettent une certaine stabilité de cette monocouche.  
Remarque  
Lors du chauffage, la surface est modifiée entrainant aussi des défauts atomiques. 
Jusqu’à récemment, les molécules étudiées étaient souvent commerciales ou déjà connues 
de la littérature. Actuellement, suite aux observations des premiers travaux de dépôt de 
molécules sur des surfaces isolantes, certains expérimentateurs développent des architectures 
moléculaires plus originales qui répondraient également à la problématique d’obtenir une 
molécule individuelle ou un système auto-organisé sur une surface isolante à température 
ambiante.  
E. Meyer et al [25] ont déposé sur une surface de KBr (001), une molécule possédant un cœur 
aromatique (truxène) auquel étaient connectés trois groupements benzonitriles de forte polarité 
(μ = 4,5152 D). Comme l’interaction molécule-surface n’est pas suffisamment forte et que la 
molécule possède une flexibilité, cette dernière a diffusé sur la surface. Les molécules adsorbées 
peuvent être observées dans le coin des marches (figure I-13). Par contre aucune molécule 
individuelle n’a été observée sur une terrasse. Après une simulation ab initio, il semblerait que 
les trois groupements nitriles interagissent par des interactions électrostatiques avec les cations 
potassium (K+) de la surface.   
(a)  (b)  (c)  
Figure I-13 :(a) Structure chimique du dérivé de truxène ; (b) Image nc-AFM de molécules de 
truxène déposées sur une surface de KBr (001) ; (c) Possible configuration de la molécule sur la 
surface [25]. 
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Notre équipe a également réussi à déposer une molécule HCN3TP sur une surface de KBr 
(001) [26]. Cette molécule adopte deux configurations sur la surface de KBr(001) à température 
ambiante. La synthèse de ce composé ainsi qu’une partie de cette étude expérimentale seront 
présentées dans ce manuscrit. 
Une autre solution pour favoriser la formation de réseau ordonné de molécules, a été 
développée par Nony et al [27]. L’idée est de déposer des molécules qui auront une bonne 
interaction avec la surface mais qui formeront aussi des liaisons hydrogène intermoléculaires 
pour favoriser la création d’un réseau de molécules.  
(a)   (b)  
Figure I-14 : (a) Conformation de BDBA dans le réseau quand le cycle benzène est hors du plan (b) 
Image haute résolution d’un réseau de BDBA en nc-AFM [27]. 
C’est ainsi que des molécules d’acide 1,4-dibenzèneboronique (BDBA) ont été déposées en 
grande quantité sur une surface de KCl (001) (figure I-14). Les molécules de BDBA interagissent 
entre elles et forment des liaisons hydrogène. BDBA adaptent même leur conformation en 
faisant tourner le cœur benzène du plan, réduisant ainsi l’encombrement stérique. Un réseau 
bidimensionnel se forme progressivement.  Ceci constitue le premier auto-assemblage sur 
surfaces isolantes.  
 Quelques exemples d’études sur d’autres types de surfaces isolantes 
D’autres surfaces isolantes peuvent être également utilisées. Nous ne traiterons que de deux 
exemples. 
Sur une surface de CaF2, deux composés (C60 et PTCDI ou SubPc) ont été déposés 
successivement puis étudiés [28][29]. Bien qu’aucun auto-assemblage bi-moléculaire n’ait été mis 
en évidence, cette expérience a montré que l’ordre d’addition des espèces sur la surface a une 
incidence sur la composition des ilots formés. 
 
Dans le même temps, A. Kühnle a observé le premier couplage covalent sur calcite (CaCO3) 
[30]. Des molécules d’acide 2,5-diiodobenzoïque sont déposées sur CaCO3. La manipulation se 
faisant à température ambiante, les molécules sont déprotonnées puis diffusent sur la surface 
jusqu’à un point d’ancrage sur la calcite. Les groupements carboxylates interagissent avec les 
cations Ca2+  de la surface. Une monocouche étendue de molécules est alors obtenue.  
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I. 4. Conception de molécules pour des surfaces isolantes  
Pour concevoir les molécules qui seront observables sur des surfaces isolantes (type 
halogénure alcalin), il faut prendre en compte toutes les contraintes évoquées précédemment 
dans ce chapitre. La contrainte la plus limitante est la faible interaction molécule – substrat, qui 
oblige à trouver des solutions pour maximiser cette interaction. 
Notre  molécule cible est constituée de plusieurs groupements d’ancrage qui sont connectés 
à un cœur aromatique via des espaceurs (figure I-15).  
                   
Figure I-15 : Schéma de notre molécule cible. 
Dans cette partie, nous détaillerons chaque partie constituant l’architecture générale de la 
molécule cible.  
I. 4. 1. Les groupements d’ancrage 
Un groupement d’ancrage correspond à une partie de la molécule (souvent une fonction 
chimique) qui interagit ou réagit fortement  avec la surface à des endroits précis dans le but de 
d’augmenter l’adsorption de la molécule toute entière sur cette surface [31]. Le nombre de 
groupements d’ancrage mais aussi la manière dont ils interagissent avec la surface, ont de 
grandes conséquences sur l’adsorption des espèces observées sur la surface. 
Pour illustrer ce comportement « d’ancrage », prenons l’exemple  du dépôt de cyano-
porphyrines sur une surface KBr (100) ayant subie préalablement un bombardement 
d’électrons [32]. Les molécules diffusent préférentiellement dans les cavités de la surface. Le cœur 
porphyrine de la molécule est incliné par rapport à la surface et le groupement d’ancrage de type 
nitrile (polarisation négative sur l’azote) interagit avec les charges locales présentes en bordure 
des  trous. 
Au cours de nos travaux, nous avons travaillé avec deux types de groupements d’ancrage : 
les dipôles locaux et les charges locales. 
I. 4. 1. 1. Les dipôles locaux  
L’objectif est de synthétiser des molécules globalement neutres mais qui portent certaines 
fonctions chimiques (ex. nitrile, acide carboxylique…) qui forment des dipôles locaux. Les 
fonctions chimiques sont constituées d’une ou plusieurs liaisons qui comportent généralement 
des atomes électronégatifs. La différence d’électronégativité entre les deux atomes de la liaison 
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induit un moment dipolaire. La somme des vecteurs des moments dipolaires de chaque liaison 
participant à la fonction chimique engendre un dipôle local. 
Dans nos travaux, nous utilisons des surfaces ioniques et notre idée est de faire 
correspondre les dipôles locaux présents sur la molécule avec les charges locales présentes sur 
la surface. 
Il existe un grand choix de fonctions chimiques mais pour atteindre notre but, il faut 
sélectionner celles qui ont le plus fort moment dipolaire. Depuis longtemps dans la littérature, 
les fonctions acides carboxyliques (μ ~ 4,3 D) et nitriles (μ ~ 3,2 D) sont connues pour être 
d’excellents groupements d’ancrage donc nous les utilisons dans notre projet. Récemment, les 
1,2,3-triazoles (μ ~ 4,1-4,5 D), fonctions chimiques dont la polarité est très proche de celle d’un 
acide carboxylique, ont connu un essor sans précédent grâce au développement de la chimie 
click (voir chapitre III). De plus, les 1,2,3-triazoles sont des espèces stables qui supportent sans 
se dégrader des conditions difficiles. Au vu de cela, nous pensons que les 1,2,3-triazoles sont 
aussi de bons groupements d’ancrage.  
 
 
Figure I-16 : Représentation de quelques fonctions chimiques en fonction de leur moment polaire 
local (calculé avec le logiciel MOPAC). 
Pour conclure, nous avons décidé d’utiliser quatre types de groupements d’ancrage (figure I-
16) : les nitriles, les acides carboxyliques et les 1,2,3-triazoles portant soit une chaîne alkyle soit 
un atome d’hydrogène sur l’azote en position 1.  
 
I. 4. 1. 2. Les charges locales  
Pour maximiser l’interaction molécule-substrat, l’autre solution est d’utiliser des charges 
locales sur la molécule qui pourront interagir directement avec celles sur la surface. Cependant 
notre dispositif pour évaporer les molécules ne permet pas de travailler avec des molécules 
chargées.  
Pour contourner ce problème, il faut travailler avec des espèces zwittérioniques. Ces 
espèces sont globalement neutres mais portent à la fois une charge positive et une charge 
négative. Les espèces zwittérioniques ne sont pas rares. Les acides aminés qui sont les maillons 
des chaînes peptidiques, sont des zwittérions. En effet un acide aminé est constitué d’un 
groupement carboxylate (COO-) chargé négativement et d’un groupement ammonium (NH4+) 
chargé positivement. 
µ (D) 
3 4 5 
3,21 4,23 4,25 4,38 
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De plus la distance entre deux charges d’un α acide aminé est de l’ordre de 2,7 Å et la 
distance entre deux charges opposées d’un sel de NaCl (surface isolante) est de 2,76 Å. Il y a bien 
une correspondance entre ces deux valeurs. Ceci suggère que les charges locales sur une 
fonction α acide aminé peuvent correspondre avec celles sur la surface de NaCl. 
I. 4. 2. Le cœur aromatique 
Dans la littérature, il existe de nombreuses plateformes aromatiques. Laquelle choisir ? La 
plateforme nécessaire à ces études doit répondre à certaines exigences qui sont exposées ci-
dessous : 
- En nc-AFM, un levier au bout duquel est monté une pointe oscille et des interactions 
pointe – substrat sont mesurées. A l’approche de la pointe, la molécule peut se déformer 
suivant les interactions qu’elle subit. Ainsi plusieurs conformations peuvent être 
observables. Pour pallier ce problème, nous avons décidé d’utiliser un cœur aromatique 
rigide afin qu’une seule conformation moléculaire soit observable par le microscope. 
- La plateforme doit présenter une aromaticité peu étendue afin d’éviter de favoriser 
l’empilement π-π des cœurs aromatiques (interaction molécule-molécule) plutôt que 
l’interaction molécule – substrat.  
Sur ces critères, deux types plateformes aromatiques ont été sélectionnés : un cœur 
aromatique plan et un cœur polyarène géodésique.  
I. 4. 2. 1. Le cœur aromatique plan  
Dans cette famille, nous avons sélectionné deux espèces (figure I-17) : le benzène et le 
triphénylène.  
(a)               (b)  
Figure I-17 : Cœurs aromatiques plans et rigides : (a) Benzène et (b) Triphénylène. 
Comme plusieurs chaînes doivent être connectées au cœur aromatique, il faut donc choisir 
une réaction qui permettra d’avoir un bon rendement malgré la réalisation de cette réaction sur 
plusieurs sites de la plateforme. Pour cela, il faut choisir une réaction dont le rendement pour 
une seule réaction, est situé entre 80-100%.  
En tenant compte de ce critère, nous avons opté pour une réaction d’étherification de 
Williamson. Dans la littérature, cette réaction est décrite suivant différentes conditions 
expérimentales ce qui ouvre les possibilités au cas où une réaction ne fonctionnerait pas.  
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Une réaction d’éthérification de Williamson met en jeu deux espèces chimiques : un dérivé 
halogéné et un alcool. Nous avons choisi que les cœurs aromatiques seront les alcools. Pour cela, 
nous devons utiliser des aromatiques portants des fonctions hydroxyles.  
(a)          (b)            (c)           (d)  
Figure I-18 : Quelques exemples de mono ou poly-hydroxybenzène. 
Plusieurs dérivés benzènes dotés de fonctions hydroxyles sont disponibles 
commercialement (figure I-18).  Pour nos travaux, nous avons décidé d’utiliser le 1,4-
dihydroxybenzène ainsi que le 1,2-dihydroxybenzène.  
La deuxième espèce sélectionnée pour notre étude, est le triphénylène. Ces dérivés sont très 
abondants dans la littérature, notamment les composés ayant un cœur triphénylène auquel sont 
greffées de longues chaînes alkyles et qui forment ainsi des cristaux liquides. L’analogue 
hydroxylé du triphénylène est l’hexahydroxytriphénylène et sa synthèse chimique est décrite 
dans la littérature [voir chapitre III].  
I. 4. 2. 2. Le cœur poly-arène géodésique  
Un polyarène géodésique est une espèce ayant pour surface un système π, constitué 
d’atomes de carbones de géométrie légèrement pyramidale bien que leur hybridation soit sp2 [33]. 
Cette surface peut être entièrement fermée (ex. fullerène) ou partiellement ouverte (ex. 
corannulène) (figure I-19.b). 
Dans cette famille de composés, nous avons décidé de travailler autour du corannulène. 
Cette molécule  est constituée d’un cycle à cinq chaînons fusionné à une couronne de cinq 
benzènes fusionnés entre eux.  La présence du cyclopentane est responsable de la courbure 
observée.  
(a)                 (b)  
Figure I-19 : (a) Représentation géométrique d’un fullerène (C60) et (b) Représentation 
géométrique d’un corannulène (C20H10). 
Le corannulène a déjà été étudié sur surface de Cu(110) à température ambiante [34]. Dans 
ces conditions, deux domaines énantiomères se sont formés. Dans une autre étude, le penta-tert-
butylcorannulène (PTBC) a été déposé sur Cu(111) à 5K [35]. La liaison C-C des groupements tert-
butyles connectés aux benzènes du corannulène est relativement flexible et permet ainsi à la 
molécule une certaine liberté pour trouver son site d’ancrage préférentiel sur la surface. Sur 
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Cu(111), les molécules de PTBC se sont associées pour former des trimères qui eux-mêmes 
constituaient une structure hexagonale dont le centre était un monomère de PTBC.  
Dans notre étude, l’intérêt majeur de ce composé est sa symétrie (C5). Les surfaces que nous 
utilisons sont de symétrie différente c'est-à-dire C3. L’adsorption d’une molécule de symétrie C5 
sur une surface de symétrie C3 sera alors immédiatement observable par microscopie. De plus, 
l’utilisation d’un corannulène fonctionnalisé par différents groupements d’ancrage, permettrait 
également d’étudier l’effet de ces différents groupements sur l’interaction molécule-substrat. 
Dans ce but, nous avons tenté de développer une nouvelle stratégie de synthèse du 
pentabenzocorannulène par voie chimique qui préserverait la symétrie C5 de l’objet et qui 
permettrait de fonctionnaliser l’objet au cours des dernières étapes. 
I. 4. 3. Les espaceurs  
Les groupements d’ancrage sont connectés à la plateforme par des espaceurs. Si la molécule 
était entièrement rigide, les charges locales ou les dipôles locaux de la molécule cible, ne 
correspondraient pas forcément aux charges locales de la surface et l’adsorption de la molécule 
sur la surface ne serait pas optimale.  
Pour favoriser cette adsorption, il faut que les groupements d’ancrage aient une certaine 
liberté de se déplacer sur la surface afin  d’interagir avec des sites préférentiels situés dans un 
environnement proche.  
Nous avons donc choisi comme espaceurs, des chaînes de carbones saturés dont nous 
pourrons faire varier la taille et qui apporteront une certaine flexibilité à la molécule.  
En aparté 
 Un article de Shluger et al [31] traite de l’effet de la taille des espaceurs (constitués également 
de chaînes de carbones insaturés) sur l’ancrage d’acides carboxyliques sur une surface de  
dioxyde de titane (TiO2). Bien que cette surface soit très différente de nos surfaces d’halogénures 
alcalins, cette étude nous a servi dans notre réflexion sur l’influence de la taille des espaceurs 
sur l’adsorption et la diffusion des molécules sur une surface. 
Dans cet article, ils ont observé :  
- lorsque la chaine est longue (donc très flexible), l’adsorption de la molécule sur la 
surface est augmentée car quasiment tous les groupements d’ancrage ont suffisamment 
de liberté pour pouvoir choisir leur site préférentiel. Cependant, les fonctions acides 
carboxyliques peuvent aussi se décrocher de leur site d’ancrage pour choisir un autre 
site voisin, entrainant une forte diffusion de l’espèce sur la surface. 
- lorsque la chaîne alkyle est courte (donc rigide), si un groupement d’ancrage se 
décroche, tous les autres groupes suivent car la chaîne n’a pas assez de flexibilité pour 
permettre un étirement de la structure. 
I- Le dépôt de molécules sur des surfaces isolantes 
 
28 
I. 5. Conclusion 
Notre but est d’isoler une molécule ou observer un système auto-organisé sur une surface 
isolante. La solution que nous avons envisagée, est la suivante : 
Contraintes Solution 
Surface 
isolante 
 Diffusion 
 Cristallisation 
 Démouillage 
 
Température 
ambiante 
 Diffusion 
UHV 
 Limitation dans la 
conception de la 
molécule (neutre et 
masse molaire moyenne) 
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Chapitre II 
 SYNTHESE DU PENTABENZOCORANNULENE 
 
 
Le pentabenzocorannulène et le corannulène appartiennent tous deux à la famille des  
polyarènes géodésiques (figure II-1). Bien que le corannulène soit abondamment décrit dans la 
littérature, le pentabenzocorannulène a fait l’objet d’études théoriques [1] mais il n’a pas encore 
été synthétisé.   
Ce chapitre débute par une description succincte du corannulène suivie d’une présentation 
des différentes stratégies de synthèse de ce composé. Ensuite nous exposerons et détaillerons 
deux stratégies de synthèse du pentabenzocorannulène qui tiennent compte de la symétrie C5 du 
composé. Le 1,2,3,4,5-pentakis(hydroxyméthyl)cyclopentane (stratégie de synthèse A) et le 
1,2,3,4,5-pentakis(méthoxycarbonyl)cyclopentane (stratégie de synthèse B), deux composés de 
symétrie C5, sont utilisés comme « briques élémentaires » pour former le 
pentabenzocorannulène. 
(a)    (b)  
Figure II-1 : (a) Molécule de corannulène (b) Molécule de pentabenzocorannulène. 
Remarque  
Dans ce chapitre, « sym» est un préfixe que sera utilisé pour décrire les molécules 
substituées en position cis et de symétrie C5. Pour le corannulène, les substituants sont en 
position 1, 3, 5, 7 et 9 alors que pour le cyclopentane, les substituants sont en position 1, 2, 3, 4 et 
5. 
De plus, dans la suite de ce chapitre, le sym-pentakis(hydroxyméthyl)cyclopentane sera noté 
sym-PHCy et le sym-pentakis(méthoxycarbonyl)cyclopentane sera noté sym-PMCy. 
II. 1. Le corannulène et ses dérivés  
En 1966, le dibenzo[ghi,mno]fluoranthène, plus connu sous le nom de corannulène 
(étymologie latine, cor = cœur et annula = cycle) fut préparé par Barth et Lawton en dix-sept 
étapes de synthèse [2]. Cette molécule (C20H10) est constituée d’un cycle à cinq chaînons fusionné 
à une couronne de cinq benzènes fusionnés entre eux (figure II-2).  
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Figure II-2 : Structure d’un corannulène.  
Le corannulène appartient aux polyarènes géodésiques, famille rassemblant les espèces 
ayant pour surface un système π et constituée d’atomes de carbone de géométrie légèrement 
pyramidale. En raison de sa structure, cette molécule adopte une géométrie en forme de bol 
(anglais : Buckybowl). Le corannulène est le premier composé découvert à posséder une telle 
tension de cycle qui génère une courbure toute entière de la molécule. 
II. 1. 1. Structure et propriétés du corannulène et de ses dérivés 
La courbure du corannulène a été déterminée pour la première fois en 1976, par la 
résolution de sa structure cristallographique [3]. Dans une maille, deux molécules indépendantes 
sont présentes et chacune a une symétrie proche de C5. 
 
Figure II-3 : Mesure de la profondeur d’un cœur corannulène. 
La profondeur du corannulène, mesurée du cycle à cinq jusqu’à la bordure extérieure (rim), 
est de 0,87 Å [4] (figure II-3). 
 
La mesure de l’angle de pyramidalisation pour chaque atome de la molécule a révélé que la 
géométrie de tous les atomes était plus ou moins influencée par cette courbure. Dans une étude, 
Sygula et Rabideau ont utilisé l’approche POAV1 (anglais : π – orbital axis vector) pour mesurer 
la courbure locale de chaque atome et ceci pour plusieurs composés dont le corannulène [4]. La 
méthode POAV1 est valable pour les systèmes π conjugués. L’angle de pyramidalisation est 
défini par l’expression : θPOAV1 = Θσπ – 90. Pour déterminer la valeur de Θσπ, un vecteur 
faisant des angles égaux avec chacune de trois liaisons σ est construit. Dans le corannulène, tous 
les carbones ne subissent pas la même courbure. Ainsi la valeur maximale de l’angle de 
pyramidalisation est de 8,2° et la valeur moyenne est de 6° [4,5]. 
          
Figure II-4 : Formes mésomères du corannulène. 
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Le corannulène possède une forme mésomère dans laquelle deux charges opposées, sont 
proches spatialement (figure II-4). La structure en forme de bol du corannulène peut s’inverser 
(anglais : inversion bowl-to-bowl) et l’énergie de sa barrière d’inversion  est de 11,5 kcal.mol-1.  
 
    
Epaisseur (en nm) 8,7 8,66 8,9-12,7 -- 
Energie de la barrière 
d’inversion (kcal/mol) 
11,5 9 -- 27,7 
Figure II-5 : Comparaison du corannulène, du  1,6-diméthylcorannulène, de l’acécorannulylène et 
l’acécorannulène.  
Le nombre, la nature et la taille des substituants sur la périphérie du corannulène ont une 
influence sur la structure du composé. J. Siegel a montré une corrélation entre la profondeur du 
cœur corannulène et l’énergie de la barrière d’inversion (figure II-5). Pour cela, il a utilisé des 
simulations de structure et des études RMN de dérivés du corannulène [6]. Lorsque les 
substituants ont un effet donneur ou qu’ils induisent une gêne stérique, la profondeur du cœur 
corannulène diminue et cela s’accompagne d’une diminution de l’énergie de la barrière 
d’inversion. Au contraire, lorsque les substituants ont un effet attracteur ou qu’un pont alkyle 
(court) relie deux carbones du corannulène, la courbure de la molécule est amplifiée et l’énergie 
de la barrière d’inversion est fortement augmentée [6]. 
 
II. 1. 2. Applications possibles pour les dérivés du corannulène 
Les dérivés du corannulène sont des composés dont les propriétés peuvent intéresser 
différents  domaines : 
 l’opto-électronique : par exemple, le spectre d’adsorption et le diagramme des niveaux 
d’énergie du 1,6-diphényléthynylcorannulène suggèrent que ce composé serait un bon 
candidat pour fabriquer des OLEDs [7]. 
 les cristaux liquides: certains dérivés du corannulène s’empilent de façon organisée le 
long de colonnes [8]. Ils pourraient être utilisés pour la conception de nouveaux cristaux 
liquides. 
 la chimie de synthèse : le corannulène est un fragment du fullerène (C60) qui est un 
assemblage de 12 pentagones et 20 hexagones (figure II-6.b). Ce composé a été 
découvert en 1985 par W. Kroto, R. Curl et R. Smalley (prix Nobel de Chimie en 1996).  
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(a)                         (b)  
Figure II-6: (a) Corannulène et (b) Fullerène. 
Comme le corannulène est un fragment du fullerène, il peut servir de brique élémentaire 
pour former un C60. Dans ce but, des corannulènes ont été pyrolysés et cela a conduit à la 
formation de C60 [9].  
 
Figure II-7 : Synthèse d’un nanotube de carbone [5,5] dont l’extrémité  
est un corannulène [10]. 
Les dérivés du corannulène peuvent aussi servir d’extrémité pour des nanotubes de 
carbone (figure II-7). Récemment, un nouveau nanotube de carbone [5,5] a été 
synthétisé à partir d’une molécule dont le cœur était un corannulène. Le produit final est 
synthétisé avec un  rendement global inférieur à 1% [10].  
 la chimie-supramoléculaire : les dérivés du corannulène peuvent constituer des 
complexes hôte-invité (anglais : host-guest). 
          
Figure II-8 : Complexe hôte-invité impliquant des corannulènes [11]. 
Par exemple, une molécule (C60H24) a été conçue dans le but d’interagir avec une seule 
molécule de fullerène [11]. La molécule dite hôte, est constituée de deux corannulènes 
reliés par un pont aromatique. Le fullerène (l’invité) interagit avec les deux cœurs 
corannulène de la molécule hôte par des interactions π—π (figure II-8).  
 
 
 
 
C60 
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II. 2. Etat de l’art sur les voies de synthèse du corannulène  
Le corannulène fut synthétisé et découvert pour la première fois en 1966 par Barth et 
Lawton [2]. Cette molécule en forme de bol a intrigué de nombreux chercheurs qui ont alors 
développé plusieurs stratégies de synthèse. Dans cette partie, nous présenterons les 
changements majeurs qui ont fait évoluer  la synthèse de cœur corannulène. 
 
La première synthèse du corannulène a été réalisée par Barth et Lawton, à partir de 
l’acénaphthalène [2]. Certaines de ces étapes de synthèse utilisent des conditions dures (ex. 
270°C) incompatibles avec certaines fonctions chimiques et qui peuvent aussi favoriser des 
réactions secondaires. De plus cette synthèse est longue (dix-sept étapes) et laborieuse ; le 
rendement global est inférieur à 1%. 
En raison de la courbure du corannulène, il est très difficile de trouver des solutions pour 
synthétiser cette molécule.  Dans les années 1980, le développement de la Flash Vacuum 
Pyrolysis (FVP) a permis d’ouvrir les perspectives de synthèse. La FVP est une technique 
consistant à vaporiser des molécules dans un tube à très haute température (500-1100°C) sur 
un temps court. A la sortie du système, une zone refroidie permet de récupérer la nouvelle 
espèce formée. Cette technique a eu un grand impact dans les stratégies de synthèse. Certaines 
réactions ayant une énergie d’activation élevée, peuvent à présent être réalisées. La FVP fournit 
suffisamment d’énergie pour permettre de franchir la barrière d’activation de ces réactions. 
Ainsi, il est possible de former des liaisons qui courbent le squelette initial de la molécule.  
R. Brown est l’un des premiers chimistes à avoir utilisé cette technique. Il observe qu’en 
chauffant à très haute température, un alcyne vrai se met en équilibre avec une forme carbène. 
Son hypothèse est que sous FVP,  l’énergie apportée à la molécule est suffisante pour permettre 
au proton d’effectuer une migration 1,2 sur l’alcyne et ainsi former le carbène [12]. Le carbène 
peut réagir avec un aryle proche spatialement et ainsi former un cycle à cinq ou six chaînons. 
 
Inspirés par ces travaux, deux groupes de chercheurs, L. Scott (et al) ainsi que J. Siegel (et al) 
développent simultanément deux nouvelles stratégies de synthèse du corannulène faisant 
intervenir une étape de FVP pour cycliser le composé. 
En 1991, L. Scott propose une synthèse de dérivés du corannulène en seulement quatre 
étapes  [13] (figure II-9). La première étape est une réaction one pot mettant en jeu trois réactifs. 
Une condensation de Knoevenagel se produit entre  l’acénaphthènequinone et le 2,4,6-
heptanetrione pour former une cyclopentadiènone. Puis cette dernière réagit avec le 
norbornadiène selon une réaction de Diels Alder. Après la perte d’un cyclopentadiène et d’un 
monoxyde de carbone, l’acéthylfluoranthène est obtenu. Les esters sont réduits en alcools puis 
ils sont immédiatement oxydés en aldéhydes. Ces derniers sont transformés en groupements 
bromovinylliques. Scott utilise des groupements bromovinylliques plutôt que des acétylènes car 
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ils sont plus faciles à sublimer. Ensuite, la FVP permet de cycliser et d’aromatiser le composé. La 
température élevée permet également de cliver quelques atomes de brome. Ainsi le corannulène 
est formé avec un rendement de 4-23%.  
 
Figure II-9: Synthèse de L. Scott du corannulène en quatre étapes. 
Quelques années plus tard, L. Scott modifie sa stratégie et parvient à une synthèse du 
corannulène en seulement trois étapes, avec un rendement de l’ordre de 26% (figure II-10).  
 Figure II-10: Synthèse de L. Scott du corannulène en trois étapes. 
Pour cela, il transforme les groupements carbonyles en groupements 1-chlorovinyles [14] 
puis effectue une FVP pour former le corannulène. Le mécanisme de la FVP n’est pas clairement 
identifié. L. Scott propose que sous des températures comprises entre 900-1100°C, les 
groupements 1-chlorovinyles se transforment en acéthylènes par perte de molécules de HCl. 
Puis, l’acétylène forme un équilibre avec sa forme carbène qui réagit alors avec l’aryle. Ainsi le 
corannulène est formé. 
 
Dans le même temps, J. Siegel développe une autre stratégie de synthèse du corannulène à 
partir du 2,7-diméthylnaphthalène [15] qui est transformé en 1,6,7,10-tetraméthylfluoranthène 
après plusieurs étapes de synthèse (figure II-11). Le composé formé est bromé avec NBS pour 
former le dérivé tetrabromé qui par FVP conduit au corannulène avec un rendement de 18%. 
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Figure II-11 : Synthèse initiale développée par J. Siegel pour former le corannulène. 
Remarque  
Dans la synthèse décrite initialement par J. Siegel, le 1,6,7,10-tetraméthylfluoranthène est 
obtenu à partir du 2,7-diméthylnaphthalène et le rendement global de ces réactions n’est que de 
23%.  
A. Gourdon et al ont apporté quelques modifications à ces étapes de synthèse, permettant 
ainsi d’obtenir un rendement de 58% pour le 1,6,7,10-tetraméthylfluoranthène [16].  
 
Siegel et Scott ont développé des stratégies de synthèse du corannulène, utilisant dans 
chaque cas, une étape de FVP pour permettre de cycliser la molécule.  
Bien que ces synthèses soient courtes, la FVP utilise des conditions de réaction dures et de 
nombreux inconvénients en découlent [17] : 
 rendements faibles dus aux réactions parasites. 
 tolérance très faible aux fonctions chimiques. 
 impossibilité de travailler sur de grande quantité. 
Face à ce problème, Siegel modifie sa précédente stratégie de synthèse afin de réaliser toutes 
les étapes de synthèse en solution (conditions plus douces) [18] (figure II-12).  
Figure II-12: Première synthèse en solution d’un dérivé du corannulène : le 2,5-
diméthylcorannulène. 
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Pour réaliser le 2,5-diméthylcorannulène, Siegel prépare le 1,6-di(bromométhyl)-7,10-
di((bromométhyl)méthyl)fluoranthène puis remplace l’étape de FVP par un couplage réducteur 
(TiCl3/LiAlH4 ou VCl3/LiAlH4) entre les bromures benzyliques en position 1,10 et 6,7, permettant 
ainsi la cyclisation du composé. Ensuite une déhydrogénation de la molécule à l’aide de DDQ 
permet d’aromatiser le composé et de former le 2,5-diméthylcorannulène. 
     
 
Figure II-13 : Méthodes autres que la FVP permettant de cycliser la molécule [17]. 
Pour remplacer l’étape de pyrolyse permettant de courber la molécule,  trois méthodes ont 
été développées [17] (figure II-13): 
 Méthode A (méthode de Siegel) : elle a été présentée dans l’exemple précédent.  
 Méthode B (Rabideau et Sygula) : elle consiste à déprotonner (avec NaOH) un 
hydrogène benzylique pour initier le couplage C—C puis un traitement avec du zinc et de 
l’iodure de potassium est réalisé. 
 Méthode C (Rabideau et Sygula) : un couplage intramoléculaire, catalysé au nickel, entre 
un groupement benzylique et un  groupement de bromure de benzylidène conduit à la 
formation du cœur corannulène. Dans ces conditions tous les atomes de brome sont 
éliminés à la fin de la réaction. 
Récemment, une autre méthode a été développée pour synthétiser des « buckybowls » 
contenant un fragment corannulène [19]. La plateforme aromatique est formée par une 
cycloaddition [(2+2)+2] catalysée au Palladium entre l’iodobenzène et le 1,8-
bis(aryléthynyl)naphthalène. Puis le composé est cyclisé puis aromatisé, à l’aide de Pd(PCy3)2Cl2 
et de 1,8-Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-ène (DBU) (figure II-14). Le buckybowl  est synthétisé avec 
un rendement global de 19% et en seulement deux étapes.  
 
Figure II-14 : Nouvelle synthèse pour former des « buckybowls ». 
 R1 R2 
Méthode A 
Br ou 
R1 ≠ H  
Br 
Méthode B 
Br ou 
R1 ≠ H 
Br 
Méthode C H Br 
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II. 3. Développement de nouvelles stratégies de synthèse  
Dans toutes les synthèses décrites précédemment, les réactifs initiaux sont souvent des 
polyaromatiques plans. Une énergie importante doit être apportée au système afin de le courber. 
De telles conditions ne tolèrent pas la présence d’autres fonctions chimiques sur la molécule. 
Actuellement, pour fonctionnaliser le corannulène, il faut effectuer des étapes de synthèse 
supplémentaires qui sont généralement une halogénation suivie d’un coupage C—C avec le 
dérivé halogéné [20]. 
Suite à ce constat, nous avons établi un cahier des charges pour développer une nouvelle 
stratégie de synthèse du cœur corannulène : 
 utilisation de la symétrie C5 du corannulène. Il serait judicieux d’utiliser des produits 
intermédiaires de symétrie C5 (ex. cyclopentane) afin de minimiser le nombre d’étapes 
de synthèse. 
 utilisation de carbones sp3. La courbure du corannulène pourrait être construite en 
choisissant les orientations des substituants (R) (voir figure II-15). 
        
Figure II-15 : Utilisation de carbones sp3 pour courber le système. 
 l’aromatisation du squelette carboné serait la dernière étape.  
 
Après l’étude de plusieurs candidats possibles, le pentabenzocorannulène a été choisi 
comme molécule cible.  
Retrosynthèse du dérivé pentabenzocorannulène (figure II-16) 
 Figure II-16: Schéma d’une rétrosynthèse possible pour le pentabenzocorannulène. 
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Analyse rétrosynthétique 
❶. La dernière étape de cette stratégie de synthèse est une aromatisation du composé qui est 
énergétiquement favorable. 
❷. La cyclisation du composé est réalisée par des réactions de Friedel Craft entre les fonctions 
alcools et les aryles. Ces réactions sont intramoléculaires et surement effectuées en cascade. Afin 
que cette réaction soit énergétiquement favorable, il faut que tous les substituants du 
cyclopentane soient en positions cis.  
❸. Les groupements aryles sont greffés sur les fonctions carbonyles de la molécule, par des 
attaques nucléophiles à l’aide de dérivés lithium ou magnésium. De plus, c’est au cours de cette 
étape que d’autres groupements fonctionnels peuvent être apportés à la molécule par le biais 
des nucléophiles utilisés. 
❹. Elle consiste à fonctionnaliser la molécule par des groupements carbonyles. Cette étape est 
uniquement nécessaire pour des composés ne possédant pas de groupements carbonyles.  
Remarque 
Le pentabenzocorannulène n’a encore jamais été synthétisé. G. Sastry et al travaillent sur la 
synthèse de ce composé par pyrolyse à partir de plateformes polycycliques [1]. Le 
tribenzocorannulène est le dernier composé qu’ils ont réussi à synthétiser par pyrolyse. Le 
rendement pour cette étape est de seulement 1-2 % [21] (figure II-17). 
 
Figure II-17 : Synthèse du tribenzocorannulène par pyrolyse.  
 
 
Pour synthétiser le pentabenzocorannulène, deux stratégies de synthèse ont été imaginées. 
La première (stratégie A) est basée sur le sym-pentakis(hydroxyméthyl)cyclopentane (sym-
PHCy) alors que la seconde (stratégie B) nécessite l’utilisation du sym-pentakis-
(méthoxycarbonyl)cyclopentane (sym-PMCy). Dans cette partie, nous faisons une courte 
présentation de ces deux stratégies de synthèse.  
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II. 3. 1. Présentation de la stratégie de synthèse A 
Le composé clé de la stratégie de synthèse A est le sym-pentakis(hydroxyméthyl)-
cyclopentane (sym-PHCy), premier produit intermédiaire de la stratégie A possédant une 
symétrie C5 (figure II-18). 
 
Figure II-18 : Molécule de sym-PHCy. 
 
II. 3. 1. 1. Formation du sym-PHCy 
 Voie 1  
Ce composé a déjà été synthétisé par Tolbert et al mais l’article correspondant ne contient 
aucun protocole expérimental [22]. A partir des données de la publication, les protocoles 
expérimentaux ont dû être (re)développés pour conduire au sym-PHCy . 
 
(a) THF, 10°C; (b) CH3OH/HCl; (c) O3; (d) LiAlH4; (e) Na/NH3 
Figure II-19 : Voie de synthèse du sym-pentakis(hydroxymethyl)cyclopentane [22]. 
Dans la stratégie de synthèse développée par Tolbert et al (figure II-19), la première étape 
est une réaction de Diels-Alder entre un cyclopentadiène substitué en position 5 et un anhydride 
maléique. La réaction de Diels-Alder est un moyen rapide d’obtenir des composés 
stéréospécifiques. De plus, le diène et le diénophile ont été judicieusement choisis pour insérer 
le cycle à 5 chaînons (en gras sur la figure II-20.a) ainsi que les trois oxygènes qui conduiront 
aux trois fonctions alcools du sym-pentakis(hydroxyméthyl)cyclopentane. Un des oxygènes est 
celui d’un alcool protégé par un groupement benzylique et les deux autres oxygènes sont 
présents dans l’anhydride. 
(a)  (b)  
Figure II-20 : (a) Composé majoritaire après la réaction de Diels-Alder (b) sym-PHCy. 
Tolbert et al ouvre l’anhydride pour former un diester. Le groupement anhydride entraînait 
une trop grande contrainte géométrique du composé ce qui pouvait engendrer des réactions 
parasites lors du clivage de l’alcène par une ozonolyse. Lorsque les esters sont formés, l’alcène 
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est clivé par une réaction d’ozonolyse.  Puis la réaction est traitée par du tétrahydruroaluminate 
de lithium (LiAlH4) afin de réduire simultanément les diesters ainsi que les aldéhydes formés 
par l’ozonolyse. La dernière étape correspond à la déprotection de la dernière fonction alcool.  
Lorsque nous avons utilisé ce protocole, les deux premières étapes de synthèse ont pu être 
réalisées ; cependant l’oxydation de l’alcène a échoué (voir partie II.4.3). La stratégie de synthèse 
a donc été modifiée pour parvenir à cliver cette double liaison. 
 Voie 2  
Suite à cet échec, nous nous sommes inspirés des travaux de Santelli et de Doucet dans 
lesquels la liaison alcène d’un dérivé bicyclo[2.2.1]hept-5-ène est clivée suite à une oxydation 
par ozonolyse suivie d’un traitement réducteur [34]. Un dérivé 1,3-(méthylhydroxy)cyclopentane 
est formé (figure II-21).  
 
Figure II-21 : Réaction d’ozonolyse d’un dérivé du bicyclo[2.2.1]hept-5-ène. 
Dans cet exemple, seule la fonction alcène est réactive. Les fonctions alcools sont protégées 
par un groupement acétonide. 
 
Figure II-22 : Stratégie de synthèse A de la voie 2 pour former le sym-PHCy. 
L’anhydride de notre dérivé bicyclo[2.2.1]hept-5-ène est ouvert, puis le composé 1,4-diol 
formé est protégé par un groupement acétonide. Ces deux étapes permettent de transformer les 
fonctions carbonyles qui auraient été susceptibles de réagir avec les agents oxydants lors du 
clivage de l’alcène.  
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Dès lors la fonction alcène est clivée par une réaction d’ozonolyse suivie d’un traitement 
réducteur pour conduire directement à la formation de deux fonctions alcools primaires. Ensuite 
les trois autres fonctions alcools sont obtenues par la déprotection du 1,4-diol et l’élimination du 
groupement benzylique. Le sym-PHCy est ainsi formé (figure II-22). 
II. 3. 1. 2. Stratégie de synthèse A à partir du sym-PHCy 
 
Figure II-23 : Stratégie de synthèse A à partir du sym-PHCy. 
Comme il a été expliqué précédemment au cours de la rétrosynthèse du 
pentabenzocorannulène, les groupements hydroxyles du sym-PHCy sont oxydés pour former 
des aldéhydes. Ces derniers sont ensuite attaqués par des dérivés nucléophiles pour former des 
alcools secondaires substitués par des groupements aryles (figure II-23).  
Le détail de cette stratégie de synthèse A sera présenté dans la partie II.4. de ce chapitre. 
II. 3. 2. Présentation de la stratégie de synthèse B 
Une stratégie de synthèse (B) a également été développée autour du sym-pentakis-
(méthoxycarbonyl)cyclopentane (noté sym-PMCy) (figure II-24).  
 
Figure II-24 : Molécule de sym-PMCy. 
II. 3. 2. 1. Stratégie de synthèse B à partir du sym-PMCy 
 
 Figure II-25 : Stratégie de synthèse B du pentabenzocorannulène à partir du sym-PMCy. 
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Les fonctions ester du sym-PMCy sont transformées en acides carboxyliques qui sont 
ensuite transformés en amides de Weinreb car ces derniers ont la particularité de ne réagir 
qu’une seule fois à l’attaque d’un nucléophile. Ainsi les amides de Weinreb réagissent avec un 
dérivé lithium ou magnésium dont le substituant organique (R) est un aryle. Après la réaction, la 
fonction amide se transforme en alcool secondaire dont l’un des substituants est le groupement 
aryle (R) (figure II-25).  
II. 3. 2. 2. Stratégie de synthèse du sym-PMCy  
Le sym-PMCy n’a jamais été synthétisé. Cependant il pourrait être obtenu par 
hydrogénation de son dérivé, le sym-pentakis(méthoxycarbonyl)cyclopentadiène (Hpmcp) 
(figure II-26).  
 
Figure II-26 : Stratégie de synthèse du sym-pentakis(méthoxycarbonyl)cyclopentane. 
Les différentes tentatives pour parvenir à la synthèse du sym-PMCy sont présentées dans la 
partie II.5.2. de ce chapitre. 
II. 4. Stratégie de synthèse A  
Cette partie décrit les étapes de synthèse qui ont été réalisées pour la stratégie A (voies 1 et 
2) et expose chaque problème rencontré au cours de ces synthèses. 
II. 4. 1. Préparation de DABN  
Les voies 1 et 2 de la stratégie A commencent toutes les deux par la formation d’un composé 
polycyclique qui sera nommé par la suite DABN. Ce composé est synthétisé suite à une réaction 
de Diels-Alder entre de l’anhydride maléique et un dérivé de cyclopentadiène (le 
(benzyloxyméthyl)cyclopentadiène) [22] (figure II-27).  
 
Figure II-27 : Synthèse de DABN. 
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II. 4. 1. 1. Synthèse du (benzyloxyméthyl)cyclopentadiène  
Le (benzyloxyméthyl)cyclopentadiène peut être préparé in situ à partir de sels de 
cyclopentadiénure (noté XCp) et de benzyle chlorométhyle éther.  
 Préparation du benzyle chlorométhyle éther 
Ce produit existe sous forme commerciale chez Sigma Aldrich mais il est vendu avec une 
pureté de seulement 60% ce qui nous a conduit à le synthétiser en suivant la procédure décrite 
dans la littérature [23].   
De l’acide sulfurique tombe goutte-à-goutte sur du chlorure d’ammonium, produisant ainsi 
de l’acide chlorhydrique gazeux. Ce gaz bulle dans un mélange de p-formaldéhyde et d’alcool 
benzylique ; le benzyle chlorométhyle éther se forme progressivement. Après l’arrêt du 
dégagement gazeux dans la solution puis l’extraction au pentane, le brut réactionnel est purifié 
par une distillation sous pression réduite. Le benzyle chlorométhyle éther est obtenu avec un 
rendement de 20%.  
 Préparation du (benzyloxyméthyl) cyclopentadiène (4) 
Le (benzyloxyméthyl)-cyclopentadiène (4) est formé in situ par une réaction entre un sel de 
cyclopentadiénure et le benzyle chlorométhyle éther. Ce composé est instable à température 
ambiante, il s’isomérise (figure II-28).  De ce fait ce composé n’a pas été caractérisé.  
 
Figure II-28 : Isomérisations possibles du (benzyloxymethyl)cyclopentadiène (4). 
Plusieurs sels de cyclopentadiénure peuvent être utilisés pour former le (benzyloxyméthyl)-
cyclopentadiène. Les avantages et les inconvénients de ces sels sont exposés ci-dessous : 
 Le cyclopentadiénure de lithium (LiCp) 
Bien qu’aucun article de la littérature ne rapporte la synthèse du (benzyloxyméthyl)-
cyclopentadiène par un sel de lithium cyclopentadiénure, ce dernier a souvent été utilisé 
dans des réactions d’alkylation de dérivés de cyclopentadiène. Cependant, cette réaction 
s’accompagne souvent de la formation de plusieurs isomères [24]. 
 Le cyclopentadiénure de thallium (TlCp) 
La première alkylation du cyclopentadiénure de thallium (I) a été rapportée par Corey et 
al pour la synthèse de la prostagladine [25]. Ils observèrent que TlCp était un meilleur 
réactif que LiCp et NaCp. En effet, en utilisant TlCp, un seul cyclopentadiène substitué est 
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obtenu. Ceci peut s’expliquer par le caractère plus covalent de la liaison C—Tl par 
rapport à la liaison C—Li (figure II-29).  
 
 
Figure II-29 : Tableau d’électronégativité (Echelle de Pauling). 
Synthèse du cyclopentadiénure  de thallium 
Ce produit existe sous une forme commerciale chez  Sigma Aldrich. Cependant, en raison 
de son prix élevé (10 g pour 127€), il est plus intéressant de le synthétiser à partir du 
sulfate de thallium (Tl2SO4, 100 g pour 163 €) et du cyclopentadiène en suivant des 
procédures déjà décrites dans la littérature (figure II-30).  
 
Figure II-30: Synthèse du cyclopentadiénure de thallium. 
Pour synthétiser le cyclopentadiénure de thallium, le dicyclopentadiène est craqué, en le 
chauffant entre 200-240°C dans de l’huile de paraffine. Pour éviter sa dimérisation, celui-
ci est conservé dans de la glace.  
Du sulfate de thallium (Tl2SO4) est solubilisé dans une solution basique. Le 
cyclopentadiène craqué précédemment, est ajouté à la solution. Le cyclopentadiénure de 
thallium précipite.   
Toxicité du thallium  
Les composés contenant du thallium sont très toxiques et notamment le sulfate de 
thallium. Ce dernier est inodore et incolore ce qui a conduit à l’utiliser comme dératiseur. 
Ce produit est dangereux car d’une part les premiers symptômes (perte de cheveux, 
effets nocifs sur le système nerveux) ne sont pas immédiats et d’autre part, les effets de 
ce composé sont cumulatifs. Pour toutes ces raisons, sa manipulation requiert 
obligatoirement l’utilisation de protections adéquates ; et ses déchets doivent être 
conservés dans des conteneurs spéciaux car ce produit est aussi extrêmement nocif pour 
l’environnement (données extraites de la fiche internationale de sécurité ICSC 0336). 
 
 
Electronégativité pour un élément 
chimique 
Différence d’électronégativité 
pour une liaison 
C Tl Li Na C—Tl C—Li C—Na 
2,55 2,04 0,98 0,93 0,51 1,57 1,62 
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 Le cyclopentadiénure  de sodium (NaCp) 
NaCp est un produit commercial mais il peut être aussi synthétisé à partir de 
cyclopentadiène et d’hydrure de sodium. Cependant dans la littérature, il est souvent 
indiqué que les rendements de réaction sont faibles lorsque NaCp est formé in situ. Ainsi, 
nous avons choisi d’utiliser la forme commerciale de NaCp.  
De plus pour une réaction d’alkylation de cyclopentadiène avec NaCp, le choix du solvant 
est très important. En effet, dans le DMF, l’isomérisation du cyclopentadiène est très rare 
contrairement à la réaction dans le THF [26].  
 
II. 4. 1. 2. Réaction de Diels-Alder 
Après la synthèse in situ du (benzyloxyméthyl)cyclopentadiène, de l’anhydride maléique est 
additionné au mélange (figure II-31).  
 
Figure II-31 : Réaction de Diels-Alder entre le (benzyloxymethyl) cyclopentadiène  
et l’anhydride maléique. 
Suite à une réaction de Diels Alder entre le dérivé cyclopentadiène et l’anhydride, deux 
composés diastéréoisomères (endo et exo) sont formés.  
 Plusieurs conditions expérimentales possibles 
Cette réaction a été réalisée suivant trois protocoles expérimentaux différents que nous 
allons analyser puis discuter. 
Rappel : au-dessus de 0°C, le (benzyloxyméthyl) cyclopentadiène s’isomérise. 
 Protocole 1 
Le (benzyloxyméthyl)cyclopentadiène est formé in situ à partir du cyclopentadiénure de 
thallium et de benzyle chlorométhyle éther dans une solution d’éther diéthylique. Après 
filtration (à froid) pour éliminer les sels de thallium (toxiques), de l’anhydride maléique est 
ajouté par portions au brut réactionnel à -20°C. Le rendement global de la réaction est de 63% 
pour une proportion de 98 :2 (endo/exo).  
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 Protocole 2 
Le (benzyloxyméthyl)cyclopentadiène est formé à partir du cyclopentadiénure de sodium 
dans une solution de THF et de benzyle chlorométhyle éther dans une solution de DMF à - 40°C.  
Bien que le DMF soit un meilleur solvant pour la réaction d’alkylation d’un cyclopentadiène, 
nous utilisons un mélange de solvant car le cyclopentadiénure de sodium est disponible 
exclusivement en solution dans du THF. 
Pour éliminer les sels de sodium présent en solution, le produit formé est extrait au pentane 
froid. Le mélange est ensuite concentré à froid. De l’anhydride maléique est additionné au brut 
réactionnel dilué dans une solution d’éther diéthylique à -20°C.  
Pour réaliser ces deux étapes, une nuit de réaction est nécessaire et le rendement global de 
la réaction est de 62% pour une proportion de 98 :2 (endo/exo).  
 Protocole 3 
Ce protocole est similaire au protocole 2. Le (benzyloxyméthyl)cyclopentadiène est formé à 
partir du cyclopentadiénure de sodium dans une solution de THF et de benzyle chlorométhyle 
éther dans une solution de DMF à -40°C. De l’anhydride maléique est additionné au brut 
réactionnel à -20°C.  
Les deux réactions sont faites « one-pot » et le rendement global de la réaction ainsi que la 
proportion endo/exo sont inchangés.  
 Comparaison des protocoles  
 XCp Rdt (%) Endo : Exo Durée (h) 
One-pot ou 
séquence 
Protocole 1 TlCp 63 98 :2 36h One pot 
Protocole 2 NaCp 62 98 :2 16h Séquence 
Protocole 3 NaCp 62 98 :2 12h One-pot 
Figure II-32: Comparaison des protocoles pour la synthèse de DABN. 
Tous ces protocoles ont des rendements globaux proches et il n’y a pas de variation dans les 
proportions entre les deux diastéréoisomères (figure II-32).  
Les protocoles 2 et 3 sont très similaires mais le protocole 3 est plus facile à mettre en place. 
En effet, il n’y a pas besoin d’isoler à froid le (benzyloxyméthyl)-cyclopentadiène ce qui évite de 
nombreuses difficultés. Le protocole 1 est dangereux car il nécessite la manipulation de thallium 
alors que ce métal est nocif pour l’homme et l’environnement. De plus il est long (deux jours) et 
couteux (prix du thallium). Le protocole 3 utilisant le cyclopentadiénure de sodium, ne requiert 
pas de précautions particulières de manipulation. C’est également le protocole le plus rapide. 
Le protocole 3 est la version optimisée de cette réaction. Pour un rendement et une 
répartition des deux diastéréoisomères équivalents, le protocole 3 est le plus rapide, le plus 
facile à mettre en place et le moins toxique. 
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 Comparaison endo : exo 
Le composé endo est isolé par recristallisations successives du mélange de 
diastéréoisomères dans de l’éther diéthylique. Au fur et à mesure des recristallisations, le 
composé endo cristallise puis est séparé de la solution mère qui s’enrichit peu à peu en composé 
exo. Cependant pour effectuer une analyse précise des deux diastéréoisomères endo/exo, ils ont 
été séparés une fois, par chromatographie flash puis caractérisés par RMN. 
Tout d’abord, ces composés existent sous des états physiques différents. Le composé exo est 
une huile collante et incolore alors que le composé endo est un solide blanc qui cristallise. La 
structure RX du composé endo était déjà connue [22].  
 Analyse RMN 1H des deux diastéréoisomères 
Tous les protons appartenant à ces deux molécules n’ont pas le même environnement 
chimique, ils sont donc plus ou moins affectés par cette différence de configuration (voir figure 
II-33). 
δ Endo  δ Exo  δ Exo - δ Endo  Nbr H Attribution 
 
7,40 – 7,30 7,40 – 7,30 0,00 5 H aromatique g) 
6,20 6,36 0,16 2 H éthylénique (d) 
4,42 4,46 0,04 2 CH2—O (f) 
3,60 3,50 -0,10 2 CH2—O (b) 
3,42 3,55 0,13 2 CH2  (c) 
3,35 3,23 -0,12 2 CH2  (e) 
2,35 2,42 0,07 1 CH2 (a) 
Figure II-33: Comparaison des RMN1H des deux diastéréoisomères endo/exo de DABN (δ en ppm et 
Nbr H pour nombre de protons). 
Toutes les différences de déplacement chimique sont difficiles à justifier. Cependant, celle 
concernant les protons éthyléniques peut s’expliquer par l’anisotropie magnétique. En effet, 
dans la structure exo (figure II-34.a), les protons sont dans le plan prolongeant la fonction 
anhydride, ils subissent donc un déblindage. 
(a)         (b)  
Figure II-34 : Représentation 3D après optimisation de la géométrie des deux diastéréoisomères du 
7-methyl-bicyclo[2.2.1]hept-5-ène-2,3-dicarboxylic anhydride (a) Exo et (b) Endo.  
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 Discussion des sous-produits éventuels  
 Isomérisation du (benzyloxyméthyl)cyclopentadiène 
Comme nous l’avons déjà indiqué, à température ambiante, le (benzyloxyméthyl)-
cyclopentadiène est instable, il s’isomérise. Trois diènes sont alors potentiellement présents 
dans la solution. Lorsque l’anhydride maléique est ajouté,  plusieurs produits issus de la réaction 
de Diels-Alder sont possibles (figure II-35). 
Pour éviter la formation de ces sous-produits, la cinétique de la réaction d’isomérisation du 
(benzyloxyméthyl) cyclopentadiène, doit être fortement ralentie en abaissant la température du 
milieu réactionnel en dessous de 0°C.  
 
Figure II-35 : Ensemble des produits possibles en cas d’isomérisation du dérivé cyclopentadiène 
pour une réaction de Diels-Alder avec l’anhydride maléique en anti. 
 Stéréosélectivité et régiosélectivité 
Comment se positionne le diénophile par rapport au diène dans l’état de transition (ET) ? 
Comme dans de nombreux cas pour une réaction de Diels-Alder, l’approche entre le diène et 
le diénophile est supra – supra c'est-à-dire que les molécules sont dans des plans parallèles. De 
plus les deux réactifs impliqués dans cette réaction sont symétriques, il n’y a donc pas de 
problème de régiosélectivité.  
 
Figure II-36 : Etat de transition d’une réaction de Diels-Alder selon l’orientation du diénophile. 
II- Synthèse du pentabenzocorannulène 
 
51 
Bien que dans la réaction de Diels-Alder, les plans du diène et du diénophile soient 
parallèles, le diénophile peut adopter deux orientations qui conduiront à la formation de deux 
diastéréoisomères : l’endo et l’exo.  
Le schéma (figure II-36) représentant les orbitales atomiques (OA) lors de l’ET de la 
réaction de Diels-Alder, montre que dans l’ET du composé exo, seul les interactions principales 
sont possibles ; alors que dans l’ET du composé endo, des interactions secondaires stabilisantes 
s’ajoutent aux interactions principales. L’ET du composé endo est donc plus « stable » que celui 
de l’exo. Ceci explique pourquoi au cours d’une réaction de Diels-Alder, le composé endo est 
généralement majoritaire par rapport au composé exo. 
Dans notre cas, la proportion des deux diastéréoisomères est de 98 : 2 (endo : exo).  
 Sélectivité faciale   
Il est convenu à présent que notre réaction de Diels-Alder se fait selon une approche supra – 
supra  et que le composé endo est formé très majoritairement. 
Comment se positionne la chaîne alkyle portée par le diène dans l’état de transition ? 
Lorsque le dérivé cyclopentadiène s’approche de l’anhydride maléique, deux orientations du 
dérivé cyclopentadiène sont possibles (syn ou anti).  
 
Figure II-37: Représentation schématique de l’état de transition d’une réaction de Diels-Alder dans 
le cas de la formation du produit endo. 
Burnell et Valenta [27]ont étudié la stéréosélectivité faciale dans une réaction de Diels-Alder 
d’un dérivé cyclopentadiène (le 1,2,3,4,5-pentamethylcyclopentadiène) en fonction de différents 
diénophiles. Ils observèrent que lorsque le pentamethyl-cyclopentadiène réagit  avec l’anhydride 
maléique, seuls les composés endo sont formés dans une proportion 79 :21 pour anti/syn. Il a 
donc bien une préférence pour l’attaque en anti. Sur la figure II-37 schématisant l’état de 
transition d’une réaction de Diels-Alder, nous constatons que si le groupement R du diène est 
volumineux, l’attaque anti sera favorisée. En effet, dans le cas d’une attaque syn, un 
encombrement stérique du diène gène la réalisation de l’état de transition [28]. 
Dans notre cas, la chaîne alkyle portée par le cyclopentadiène est encombrante, donc 
l’attaque anti est favorisée. 
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II. 4. 2. DABN ester 
Un des objectifs de la stratégie A est de synthétiser le sym-PHCy. Pour cela, nous aurions pu 
tenter de cliver la fonction alcène du DABN (figure II-38).  
 
Figure II-38 : Réaction supposée après le clivage oxydant de la fonction alcène de DABN. 
Or dans la littérature, de nombreux exemples montrent que le dérivé bicyclo[2.2.1]hept-5-
ène-2,3-dicarboxylic anhydride est un mauvais candidat pour le clivage de la fonction alcène. Les 
carbonyles de l’anhydride, fonctions réactives, peuvent réagir au cours de la réaction 
d’oxydation et ainsi conduire à la formation de réactions parasites (figure II-39).  
 Figure II-39 : Réactions parasites possibles après une ozonolyse d’un dérivé 
 bicyclo[2.2.1]hept-5-ène-2,3-dicarboxylic anhydride [29]. 
 
Pour éviter ces réactions parasites, l’anhydride de DABN est traité avec de l’acide 
chlorhydrique (gazeux) dans du méthanol (figure II-40). Un diester est alors formé avec un 
rendement quantitatif. Dans la suite du manuscrit, ce composé est nommé DABN ester.  
 
Figure II-40 : Formation de DABN ester à partir de DABN. 
Malgré des tentatives de cristallisation de ce composé, nous ne sommes pas parvenus à 
obtenir sa structure RX. 
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II. 4. 3. Tentatives de clivage de la fonction alcène de DABN ester  
Pour obtenir le cyclopentane penta-substitué, il faut parvenir à cliver l’alcène de DABN 
ester. Plusieurs réactions ont été tentées et sont présentées dans cette sous-partie. 
II. 4. 3. 1. Oxydation de Sharpless  
Le tétraoxide de ruthénium (RuO4) est connu depuis longtemps pour oxyder des composés 
organiques. Cependant, les réactions d’oxydation sont lentes et/ou incomplètes. En 1981, K. 
Sharpless (prix Nobel de Chimie en 2001) a mis au point un système oxydant performant en 
utilisant du RuO4 généré à partir de trichlorure de ruthénium (III) hydraté.  
Le système oxydant (RuCl3/NaIO4 dans un mélange de solvants H2O/CH3CN/CCl4 (3 :2 :2)) 
développé par Sharpless, permet d’obtenir de meilleurs rendements pour le clivage d’oléfine en 
deux fonctions acides carboxyliques [30]. Ceci s’explique par l’utilisation d’acétonitrile dont la 
fonction nitrile n’est pas sensible à l’oxydation, et qui est un bon ligand pour le couple Redox 
Ru(III)/Ru(II). Ainsi l’acétonitrile permet une meilleure solubilisation du complexe de 
ruthénium qui peut alors plus facilement réagir avec l’oléfine. 
 Mécanisme  
 
 
Figure II-41 : Mécanisme du clivage oxydant d’une oléfine par le système RuCl3/NaIO4. 
Le tétraoxide de ruthénium oxyde l’alcène et un 1,4-diol est formé. La liaison C—C reliant les 
deux groupements hydroxyles est clivée par l’utilisation du co-oxydant (NaIO4). L’aldéhyde 
formé est ensuite oxydé par RuO4 (voir le mécanisme de cette réaction, figure II-41). Pour 
former les acides carboxyliques, il faut que la liaison alcène subisse trois oxydations successives 
sinon des produits intermédiaires seront présents. 
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Nous avons réalisé deux essais d’oxydation de DABN ester en suivant les conditions décrites 
par Sharpless. Les réactions sont suivies par CCM et stoppées dès que le réactif initial a disparu. 
Par contre pour chacun des essais, les plaques CCM révèlent la présence de plusieurs produits 
(produits intermédiaires et/ou impuretés). Des purifications sur colonnes de silice ont été 
réalisées mais elles n’ont pas permis de séparer les produits. 
Dans la littérature, plusieurs oxydations d’oléfines avec du RuO4, conduisent à des produits 
inattendus. Par exemple, l’oxydation d’un dérivé du bicyclo[2.2.1]hept-5-ène avec le couple 
oxydant RuCl3/NaIO4 en présence d’acétonitrile, conduit au clivage de l’alcène mais 
s’accompagne également de réarrangements intramoléculaires [31] (figure II-42). 
 
Figure II-42 : Exemple d’une surprenante oxydation d’un dérivé du bicyclo[2.2.1]hept-5-ène avec 
RuO4 . 
En raison du grand nombre de produits formés au cours de l’oxydation de Sharpless de 
DABN et des difficultés rencontrées pour les séparer, nous avons choisi d’utiliser une méthode 
d’oxydation plus performante pour cliver l’alcène : l’ozonolyse. 
 
II. 4. 3. 2. Ozonolyse 
 Généralités sur l’ozonolyse 
Pour réaliser une ozonolyse, il faut disposer d’un matériel adapté c'est-à-dire avoir un 
générateur d’ozone, un détecteur d’ozone ainsi qu’une verrerie spéciale. Toutes les précautions 
de sécurité sont prises car l’ozone est un agent oxydant très puissant et toxique pour la santé et 
l’environnement.  
Cependant les réactions d’ozonolyse d’alcène sont généralement rapides et efficaces 
contrairement aux autres techniques d’oxydation. De plus très peu de produits secondaires sont 
formés au cours de ces réactions. 
 Mécanisme de la réaction d’ozonolyse 
Le mécanisme total de cette réaction n’est pas clairement établi. La première avancée vient 
de Harries qui proposa la structure de l’ozonide primaire (1,2,3-trioxolane). Ensuite Criegee 
consolida cette hypothèse en proposant un mécanisme (figure II-43). 
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Figure II-43 : Mécanisme d’ozonolyse proposé par Criegee. 
 
Le mécanisme proposé par Criegee est en trois étapes : 
 étape 1 : l’attaque de l’ozone sur l’alcène conduit à la formation de l’ozonide primaire. Le 
mécanisme de cette étape n’est pas clairement déterminé mais la solution d’une 
cycloaddition 1,3-dipolaire semble la plus probable (figure II-44).   
 
Figure II-44 : Différentes possibilités de mécanisme conduisant à la formation de l’ozonide I. 
 étape 2 : après un réarrangement de l’ozonide I, deux espèces sont formées. L’une est un 
carbonyle (neutre) et l’autre est un oxyde de carbonyle (espèce zwitterionique). 
 étape 3 : l’ozonide II est formé par une réaction de cycloaddition 1,3-dipolaire entre 
l’oxyde de carbonyle et le carbonyle.  
Remarque : Dans certains cas, il peut y avoir une compétition entre le carbonyle généré 
après réarrangement de l’ozonide I et les autres fonctions carbonyles éventuellement 
présentes sur la molécule. 
 
Suite à la formation de l’ozonide II qui est une espèce très souvent instable, le brut 
réactionnel est souvent traité par un agent réducteur et deux possibilités sont à envisager 
(figure II-45). 
 
Figure II-45 : Deux possibilités après un traitement par un agent réducteur. 
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 Premier essai d’ozonolyse de DABN ester  
La première ozonolyse que nous avons effectuée est celle de DABN ester suivie d’un 
traitement réducteur par LiAlH4. Ces deux réactions devaient permettre dans un premier temps 
de cliver l’alcène puis dans un second temps de réduire les esters. Ainsi un tétraalcool aurait été 
formé (figure II-46).  
 
Figure II-46 : Réaction d’ozonolyse sur DABN ester. 
Cependant ce produit n’a pas été observé et aucun autre produit n’a pu être isolé suite à 
cette réaction.  
Hypothèse 
L’ozonolyse a également permis la déprotection de l’éther benzylique conduisant à la 
formation du pentaalcool. Cette réaction a déjà été observée auparavant [32]. Ainsi le pentaalcool 
peut être formé mais il demeure difficile à isoler car : 
 ce composé possède de  nombreuses fonctions alcools qui peuvent interagir avec 
l’eau par liaison hydrogène. Le pentaalcool est d’avantage soluble dans l’eau ou les 
solvants alcooliques que dans des solvants organiques standards. Il ne peut donc pas 
être extrait de l’eau. 
 ce composé peut aussi être piégé dans les sels de lithium, malgré un traitement 
basique de ces derniers.  
 Deuxième essai d’ozonolyse de DABN ester  
Compte tenu de l’échec de l’essai 1, nous avons décidé d’utiliser un agent réducteur plus 
doux, le borohydrure de sodium (NaBH4). Ce dernier ne permet pas de réduire les acides 
carboxyliques ou les esters.  
A - 60°C, DABN ester est solubilisé dans du DCM anhydre.  De l’ozone est produit grâce à un 
générateur d’ozone à partir de l’air ambiant. L’ozone bulle pendant 30 min dans la solution 
préparée précédemment. Ensuite un flux d’argon traverse la solution pour éliminer l’excès 
d’ozone. Puis NaBH4 est additionné à la solution. Ce mélange est maintenu sous agitation à 
température ambiante toute la nuit. 
Cette réaction devait conduire à la formation du cycle cyclopentane ; or après traitement et 
purification du brut réactionnel, deux produits sont isolés et aucun d’eux ne correspond au 
produit envisagé (figure II-47). 
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Figure II-47 : Ozonolyse de DABN ester suivie d’un traitement de NaBH4 (toute la nuit). 
La caractérisation des deux produits, a conduit à des résultats surprenants. Nous allons à 
présent justifier les structures proposées pour ces deux composés. 
 Détermination de la formule du composé inconnu 1 
Le composé inconnu 1 se présentant comme un solide  blanc. Des cristaux de ce composé ont 
été obtenus puis étudiés par RX (figure II-48). L’analyse cristallographique du composé inconnu 
1 révèle que cette molécule est une bilactone de formule brute C17H18O5. 
(a)   (b)  
Figure II-48 : (a) Schéma du composé inconnu 1 (b) Structure RX du composé inconnu 1. 
Afin de vérifier que la structure RX obtenue correspond bien au composé inconnu 1 et non 
pas à une impureté, des analyses ont été réalisées sur le reste de l’échantillon.  
 Analyse de masse  
L’analyse de  masse par ionisation chimique à l’ammoniac montre un pic pour m/z = 320,1. 
Une masse haute résolution a aussi été réalisée. Le résultat propose quatre structures mais une 
seule est composée de C, O et H (figure II-49). Les autres structures proposées contiennent un ou 
plusieurs atomes d’azote ce qui ne correspond pas à notre réaction. 
Masse calculée mDa PPM DBE i-FIT Formule brute 
303,1232 0,9 3,0 8,5 39,9 C17H19O5 
Figure II-49 : Analyse HRMS correspondant au composé inconnu 1. 
Ce pic de masse haute résolution à m/z = 303,1241, correspond à un composé dont la 
formule brute est C17H18O5. Cette analyse est en accord avec la formule brute obtenue pour le 
composé analysé en RX.  
 Analyse RMN 
- Le spectre RMN 1H du composé indique que le composé est symétrique. 
- Dans la zone de 5 – 6,5 ppm, il n’y a aucun signal. Cela signifie qu’il n’y a plus de protons 
éthyléniques, la liaison alcène a été clivée.  
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- les protons des méthyles de l’ester (situés à 3,58 ppm pour le réactif) ont également 
disparus.  
- D’autres signaux (δ = 7,4 ppm, δ = 4,49 ppm et δ = 2,91 ppm) indiquent que la chaîne 
portant l’alcool protégé par un groupement benzyle, est conservée. 
- Les protons à δ = 4,30 ppm et à δ = 4,17 ppm ne sont pas attribués mais l’analyse HSQC 
révèle que ces protons sont portés par le même carbone à δ = 68,2 ppm. Ce carbone est 
donc un méthylène. Il correspond aux méthylènes des fonctions lactone. 
- Les signaux de la RMN 13C confirment la présence d’un groupement COOR ainsi que la 
présence de la chaîne pontée (BnO-CH2-CH) (figure II-50). 
δ (ppm) 175,7 138,0 128,8 128,3 128,2 73,8 67,5 43,4 
Attribution Cq  Cq aro CH aro CH aro CH aro Ph-CH2-O  CH2-OBn CH pont 
Figure II-50: Quelques valeurs des déplacements chimiques en RMN 13C du composé inconnu 1.  
L’analyse approfondie des spectres RMN pour le composé inconnu 1 est en accord avec la 
structure obtenue par la RX.  
En raison des résultats de masse et de RMN, le composé 1 est une bilactone.  
 
 Détermination de la formule du composé inconnu 2 
 Analyse de masse  
Une masse haute résolution montre un pic à m/z = 333,1338 (figure II-51). Le résultat 
propose huit composés mais un seul est composé de C, O et H. Les autres structures proposées 
contiennent un ou plusieurs atomes d’azote ce qui ne correspond pas à notre réaction. 
Masse calculée mDa PPM DBE i-FIT Formule brute 
333,1338 1,1 3,3 8,5 81 C18H20O6 
Figure II-51 : Analyse HRMS correspondant au composé inconnu 2. 
Ce pic de masse haute résolution à m/z = 333,1349, correspond à un composé dont la 
formule brute est C18H20O6.  
 Réactif Produit souhaité Produit Inconnu 2 
 
  
? 
Masse exacte 330,1467 366,1679 332,1259 
Formule brute C19H22O5 C19H26O7 C18H20O6 
[M+1]+ 331,1546 367,1758 333,1338 
Figure II-52 : Tableau regroupant les valeurs de la masse et la formule brute pour DABN ester,  le 
composé souhaité et le produit inconnu 2.  
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Cette analyse confirme que le second produit formé n’est pas non plus le produit souhaité. Le 
produit inconnu 2 a une masse molaire de 332,1259 g.mol-1 pour une formule brute de C18H20O6 
(figure II-52). 
 
 Analyse RMN (figure II-53) 
- la RMN 1H montre que de nombreux signaux ont une intégrale correspondant à un seul 
proton. De plus ces signaux présentent souvent une grande multiplicité. Ceci laisse 
penser que la molécule n’a pas d’axe de symétrie. 
- L’intégrale correspondant aux méthyles de l’ester situés à δ = 3,69 ppm (3,58 ppm pour 
le réactif) est seulement de 3. Cela signifie que seule une fonction ester est conservée. 
- D’autres signaux (δ = 7,33 ppm, δ = 4,54 ppm et δ = 3,85 ppm) indiquent que la chaîne 
portant l’alcool protégé par un groupement benzyle, est conservée. 
- A δ = 3,20-3,10 ppm, un signal correspondant à un méthylène proche d’un oxygène est 
observé. 
δ DABN ester Nbr H Attribution δ Inconnu 2 Nbr H Attribution 
7,40 – 7,30 5 H aromatique 7,40 – 7,30 5 H aromatique 
6,12 2 H éthylénique 5,73 1  
4,43 2 CH2—Ph  4,54 2 CH2—Ph 
3,58 2 CH3 ester 4,28 1  
3,39 2 CH2—OBn 3,94 1  
3,35 2 CH2 3,85 2 CH2—OBn 
3,12 2 CH2 3,69 3 CH3 ester 
2,14 1 CH 3,20 – 3,10 2 CH2—O 
   3,07 1  
   2,60 1  
   2,22 1  
Figure II-53: Comparaison des déplacements chimiques en RMN 1H de DABN ester et de ceux du 
composé inconnu 2 (δ en ppm et Nbr H pour nombre de protons).  
- Selon l’analyse HSQC, les protons à δ = 4,28 ppm et à δ = 3,94 ppm sont portés par le 
même carbone à δ = 61,8 ppm. Ce carbone est donc un méthylène. De plus, ces valeurs 
sont proches de celles obtenues précédemment pour la lactone du composé inconnu 1. 
Ces signaux doivent appartenir également à une lactone. 
- A δ = 5,73 ppm, un pic est observé. Ce proton est fortement déblindé.  
Suite à toutes ces observations et après une analyse détaillée du pack 2D (1H, 13C en J-mod, 
COSY, HSQC et HMBC), une hypothèse est faite. Les valeurs expérimentales sont ensuite 
comparées avec les valeurs théoriques  provenant d’une simulation avec Chemdraw.  
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Figure II-54: Comparaison des valeurs des déplacements chimiques obtenues expérimentalement et 
théoriquement pour le composé inconnu 2. 
La comparaison entre les valeurs théoriques et expérimentales des déplacements chimiques 
pour les protons du composé inconnu 2 ne montre pas des écarts importants (figure II-54). Il en 
est de même si les déplacements chimiques des carbones sont comparés. 
Cette molécule se présente sous la forme d’une huile donc aucun cristal permettant une 
résolution cristallographique n’a donc pu être obtenu. Cependant, les résultats de masse haute 
résolution et de RMN semblent indiquer que l’hypothèse sur la structure topologique du 
composé inconnu 2 est valide. 
 Proposition d’un mécanisme  
 Mécanisme d’ozonolyse adapté à notre cas 
Les deux premières étapes du mécanisme sont celles du mécanisme traditionnel pour une 
ozonolyse (décrit précédemment). L’addition de l’ozone sur l’alcène conduit à la formation de 
l’ozonide I. Le réarrangement de ce dernier conduit à la formation de deux composés : un 
carbonyle et un oxyde de carbonyle (intermédiaire de Criegee).  
Dans notre cas, le  carbonyle et l’oxyde de carbonyle sont portés par le même intermédiaire 
réactionnel. Du fait des contraintes géométriques, ils sont très proches spatialement. De plus 
d’autres fonctions carbonyles (esters) sont présentes et sont également proches spatialement. 
Deux ozonides II peuvent alors être formés (figure II-55): 
 réaction avec le carbonyle formé à l’étape précédente (solution 1) 
 réaction avec le carbonyle de l’ester (solution 2)  
 δ  Exp (ppm)  δ  Théo (ppm)  Ecart  
k 7,33 7,6 0,27 
f 5,73 6,0 0,27 
j 4,54 4,5 0,04 
g ou h 4,28 4,0 0,28 
g ou h 3,94 4,0 0,06 
i 3,85 3,6 0,25 
l 3,69 3,6 0,09 
c et d 3,20-3,10 3,3 0,15 
e 3,07 2,58 0,47 
b 2,60 2,8 0,2 
a 2,22 2,8 0,58 
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 Figure II-55 : Proposition du mécanisme pour la formation des ozonides II. 
Remarque 
Dans la littérature (figure II-56), un ozonide II formé suite à un réarrangement 
intramoléculaire entre un oxyde de carbonyle et un carbonyle provenant d’un ester, a déjà été 
observé sur un composé [33]. De plus cet ozonide II a pu être isolé et caractérisé par RX. 
 
Figure II-56: Réarrangement intramoléculaire conduisant à la formation d’un ozonide II. 
Bien que les ozonides II puissent avoir des structures topologiques différentes, le traitement 
réducteur (par NaBH4) conduit à la formation du même produit. La formation de nos deux composés 
inconnus ne s’explique donc pas par le mécanisme d’ozonolyse.  
En fait, le traitement réducteur prolongé de cette réaction est responsable de la formation 
de ces composés.   
 
 Traitement d’un carbonyle par NaBH4  
Le borohydrure de sodium est un nucléophile donneur d’hydrure et la fonction aldéhyde est 
plus réactive que la fonction ester. Ainsi l’hydrure attaque en premier une fonction aldéhyde de 
l’intermédiaire réactionnel (figure II-57). 
 
 
Figure II-57 : Formation de l’intermédiaire réactionnel par attaque de l’hydrure. 
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Puis, l’alcoolate formé a deux possibilités pour réagir : 
 Possibilité 1 : l’alcoolate peut attaquer la deuxième fonction aldéhyde de la molécule 
puis former un éther ponté ainsi qu’un nouvel alcoolate. Ce dernier réagit avec la 
fonction ester (la plus proche de son environnement) et après élimination de 
méthanolate de sodium, une lactone est formée (figure II-58). Ce mécanisme conduit à la 
formation du composé inconnu 2. 
 
Figure II-58: Hypothèse de mécanisme pour la formation du composé inconnu 2. 
 Possibilité 2 : l’alcoolate peut aussi attaquer la fonction ester proche dans son 
environnement bien que la fonction ester soit moins réactive que la fonction aldéhyde. 
Cependant, la géométrie de l’intermédiaire réactionnel est tellement contrainte que 
l’aldéhyde et l’ester sont à des distances similaires de l’alcoolate. Après élimination du 
méthanolate de sodium, une lactone est formée.  
Un autre hydrure attaque la dernière fonction aldéhyde et de la même manière, une 
deuxième lactone est formée (figure II-59). Ce mécanisme conduit à la formation du 
composé inconnu 1. 
Figure II-59 : Hypothèse de mécanisme pour la formation du composé inconnu 1. 
 Bilan des produits formés après le deuxième essai d’ozonolyse de DABN ester  
 
Figure II-60 : Réaction d’ozonolyse de DABN ester suivi d’un traitement long avec NaBH4. 
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Au cours de cette réaction, il y a une compétition entre les deux carbonyles : celui de l’ester 
et celui de l’aldéhyde. Cela conduit à la formation de deux produits (figure II-60). 
 
 Troisième essai d’ozonolyse de DABN ester  
Dans le deuxième essai, les deux produits ont été obtenus dans les mêmes proportions. 
Cependant la réaction avait duré toute la nuit, un équilibre chimique s’était surement installé. 
Pour vérifier cette idée, nous avons décidé de réaliser la même expérience mais en réduisant 
le traitement au borohydrure de sodium à seulement quelques heures.  
 
Figure II-61 : Réaction d’ozonolyse de DABN ester suivi d’un traitement court avec NaBH4. 
Suite à cet essai, seul le composé inconnu 2 (la monolactone) a été formé (figure II-61). Ce 
produit est le produit cinétique. Cependant, il n’y a pas de possibilité de réduire la monolactone 
pour obtenir le dérivé tétraalcool souhaité comme ça aurait pu être le cas avec le composé 
inconnu 1 (la bilactone). 
 
La présence de fonctions réactives telles que les esters et la géométrie très contrainte de la 
molécule de DABN ester, conduisent à la formation de réactions parasites lors du clivage 
oxydant de la fonction alcène. Suite aux nombreuses difficultés rencontrées pour cliver l’alcène, 
nous avons décidé de modifier la stratégie de synthèse A. 
 
II. 4. 4. Modification de la stratégie de synthèse A : voie 2 
En 2001, M. Santelli et H. Doucet ont développé une stratégie de synthèse conduisant à une 
nouvelle tétraphosphine : cis-cis-cis-1,2,3,4-tetrakis(diphénylphosphinomethyl)cyclopentane  
notée Tedicyp [34]. 
 
(a) LiAlH4, THF, 65°C, 3h ; (b) Méthoxypropène, p-TsOH.H2O (cat.), TA, 2h ; (c) O3-O2, DCM, -60°C puis 
NaBH4, EtOH, TA, 12-16 h ; (d) Amberlite IR-120, H2O-THF, 65°C, 2h 
Figure II-62 : Extrait des travaux de Santelli et Doucet pour la synthèse du ligand Tedicyp [34]. 
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Dans cette stratégie de synthèse (figure II-62), pour éliminer les fonctions réactives 
présentes lors du clivage oxydant de l’alcène, les carbonyles sont transformés. Pour cela, la 
fonction anhydride est réduite en 1,4-diol et ce dernier est protégé par un groupement 
acétonide. Puis une ozonolyse clive la fonction alcène et conduit à la formation d’un 
cyclopentane tétrasubstitué en position cis.  
II. 4. 4. 1. Formation du cyclopentane par clivage de l’alcène  
 Modification de DABN  
Les molécules de DABN et de DABN ester présentent de fortes contraintes géométriques qui 
favorisent les réactions intramoléculaires. Il est donc primordial de transformer ces composés 
en molécules moins réactives. 
Les molécules synthétisées par Santelli et Doucet, ont une structure moléculaire proche de 
celles que nous tentons de synthétiser. Nous nous inspirons donc de leur stratégie de synthèse 
pour cliver la liaison alcène de notre dérivé bicyclo[2.2.1]hept-5-ène et ainsi former un 
cyclopentane pentasubstitué en positions cis.  
Pour parvenir à cela, l’anhydride est ouvert par un fort agent réducteur (LiAlH4) puis le 1,4-
diol formé (composé 10) est protégé par un groupement acétonide (figure II-63). L’étape de 
protection est réalisée en présence d’un fort excès de 2-méthoxypropène et d’une quantité 
catalytique d’acide camphorsulphorique (CSA). La purification du composé 11 est difficile car 
même en utilisant une purification par HPLC, une impureté jaune (non identifiée) est toujours 
présente avec le composé.  
 
Figure II-63 : Réduction de l’anhydride puis protection du 1,4-diol. 
La protection du composé 10 a aussi été tentée en utilisant comme catalyseur : l’acide p-
toluènesulfonique (p-TsOH). Cependant, dans ces conditions, un éther (composé 12) s’est formé 
avec les deux groupements hydroxyles à protéger (figure II-64). 
 
Figure II-64 : Réaction de protection du diol en présence de p-TsOH.   
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La RMN 1H de ce composé est similaire à celle du 1,4-diol sauf que les methylènes proches 
de la fonction éther (δ CH2 (éther) = 2,94 ppm et δ CH2 (diol) = 2,58 ppm), subissent un 
déblindage plus fort (+0,35 ppm).  
La formule brute de ce composé fut confirmée par la masse haute résolution. Un pic à m/z = 
257,1549 a été obtenu et il correspond à une formule chimique : C17H21O2 ([M+H]+). Seule cette 
formule était composée de C, O et H. Les autres structures proposées contenaient un ou 
plusieurs atomes d’azote ce qui ne correspond pas à notre réaction. Aucune autre caractérisation 
sur ce composé n’a été réalisée.  
Remarque  
Dans les travaux de Santelli et Doucet, les premières réactions de protection du 1,4-diol sur 
des dérivés de bicyclo[2.2.1]hept-5-ène, étaient réalisées en présence de p-TsOH à température 
ambiante. Ils observaient la formation du diol protégé (60-65%) ainsi que celle de l’éther (20-
25%) [34]. Dans leurs travaux plus récents, pour protéger le 1,4-diol, ils utilisent du CSA à 
température ambiante et ils ne décrivent que la présence du diol protégé [35].  
Hypothèse  
Pour la réaction de protection du 1,4-diol, en fonction du catalyseur acide utilisé, un ou 
plusieurs produits sont formés. L’évolution de la réaction de protection pourrait dépendre de 
l’encombrement stérique du catalyseur. En présence de p-TsOH, il est possible de former le 
dérivé  1,4-di-o-tosylate qui après un réarrangement intramoléculaire conduit à l’éther cyclique 
(figure II-65).  
(a)            (b)           (c)  
Figure II-65 : (a) Catalyseur CSA, (b) Catalyseur p-TsOH et (c) Réaction parasite possible avec 
TsOH. 
Cette réaction n’est pas possible avec le catalyseur CSA car l’encombrement stérique de cette 
molécule est plus important que celui de p-TsOH. 
 Clivage oxydant de l’alcène  
Le clivage de l’alcène, qui conduit à la formation du cyclopentane, est réalisé par une 
réaction d’ozonolyse suivi d’un traitement réducteur avec NaBH4 (figure II-66). Le composé 13 
est obtenu avec un rendement modeste de 34-40%. 
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Figure II-66 : Clivage oxydant de la fonction alcène par réaction d’ozonolyse. 
Comment améliorer ce rendement ? 
 En principe, l’éther diéthylique conduit à un meilleur rendement pour les réactions 
d’ozonolyse [36]. Or dans notre cas, le composé n’est pas suffisamment soluble dans 
l’éther pour l’utiliser comme solvant de réaction.  
 Une étude de Dussault et Schwart, a également montré que la présence d’amine ou 
d’oxyde d’amine favorise la formation d’aldéhyde ou de cétone à partir de l’oxyde de 
carbonyle. Après optimisation des conditions de réaction, le N-methylmorpholine N-
oxide (NMMO) s’est révélé être le meilleur oxyde d’amine.  Ce dernier réagit avec l’oxyde 
de carbonyle directement et après un réarrangement, l’aldéhyde est formé. Ils proposent 
ce mécanisme (figure II-67) [37,38]. 
 
Figure II-67 : Mécanisme proposé.  
Nous avons réalisé un essai en suivant ce protocole mais aucun résultat probant n’a été 
obtenu. 
Remarque  
Pour transformer l’oxyde de carbonyle directement en aldéhyde ou cétone, une faible 
quantité d’eau (5% environ) peut être également utilisée. L’eau réagit en tant que nucléophile 
sur l’oxyde de carbonyle conduisant à la formation d’un carbonyle et de peroxyde d’hydrogène. 
Le problème majeur de cette technique est qu’elle est limitée à des réactions à petite échelle. En 
effet, si une trop grande quantité de peroxyde d’hydrogène se retrouve en présence d’un peu 
d’acide, des espèces explosives (1,2,4,5-tetraoxanes ou 1,24,5,7,8-hexaoxanes) seront formées 
[39]. 
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II. 4. 4. 2. Formation du sym-PHCy 
Pour former le sym-PHCy, il faut déprotéger les trois fonctions alcools présentes sur le 
composé 13 (figure II-68). 
Figure II-68 : Etapes de déprotection conduisant au sym-PHCy. 
Comme aucune autre fonction présente sur la molécule n’est sensible au milieu hyperacide, 
le groupement protecteur acétonide est éliminé par la résine Amberlite IR-120. Puis le 
groupement éther benzylique, est éliminé par une hydrogénation en présence du catalyseur de 
palladium sur charbon. Ces deux étapes sont quasi quantitatives.  
II. 4. 4. 3. Oxydation du sym-PHCy 
L’objectif est d’oxyder toutes les fonctions alcool du sym-PHCy en aldéhyde. Les conditions 
doivent être relativement douces afin d’éviter l’épimérisation des carbones du cyclopentane. En 
cas d’épimérisation, il serait impossible de cycliser le composé ; le pentabenzocorannulène ne 
pourrait donc pas être formé.  
Une grande variété d’agents oxydants permet d’oxyder un alcool primaire en aldéhyde. 
Cependant très peu de ces méthodes sont compatibles avec des groupements 1,4-diols. En effet, 
sous des conditions oxydantes, les 1,4-diols ont tendance à former des cycles à 5 chaînons. Par 
exemple, ils peuvent former des [n]-oxa-[n]-peristylanes qui sont des composés plus stables que 
leur analogue les péristylanes. Ces molécules sont généralement formées à partir de all-cis-[n]-
formayl-[n]-cycloalkanes [40].  
 
Quelques exemples de problème d’oxydation de 1,4-diol  
 Une oxydation d’un 1,4-diol par l’acide o-iodobenzoïque (IBX) conduit à la formation 
d’un γ-lactol [41]. 
 Une oxydation de Swern d’un dérivé 1,3,5-(hydroxyméthyl)cyclohexane conduit à la 
formation de deux composés (figure II-69). Le premier composé correspond à 
l’oxydation des trois fonctions alcool en aldéhyde. Le second composé formé, possède 
une fonction aldéhyde et une fonction lactone qui résulte d’une réaction intramoléculaire 
[42,43]. De plus en présence de chloroforme, les deux produits formés se transforment en 
[n]-oxa-[n]-peristylanes.  
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Figure II-69: Réaction d’oxydation de Swern sur le dérivé  
1,3,5-(hydroxymethyl)cyclohexane [42]. 
 L’oxydation de Swern d’un dérivé de 1,2,3,4 -tetrakis(hydroxymethyl)cyclobutane  [44] 
conduit à l’oxydation des quatre fonctions alcools primaires en aldéhydes. Cependant en 
présence de chloroforme, le tétra-aldéhyde réagit et se transforme en péristylane (figure 
II-70). 
 
Figure II-70 : Oxydation de Swern d’un dérivé de 1,2,3,4 -
tetrakis(hydroxymethyl)cyclobutane [44]. 
 
Dans la littérature, nous avons également trouvé un article dans lequel le sym-cyclopentane-
pentacarbaldéhyde est présenté comme un intermédiaire réactionnel. Après une réaction 
d’ozonolyse du 5,6-divinylbicyclo[2.2.1]hept-2-ène-7-carbaldéhyde, les auteurs de l’article  
supposent que le sym-cyclopentane-pentacarbaldéhyde est synthétisé transitoirement et que ce 
dernier se réarrange  peu à peu en  [5]-oxa-[5]-péristylane (figure II-71) [45].  
 
Figure II-71 : Transformation en péristylane du sym-cyclopentane-pentacarbaldéhyde [45]. 
L’intermédiaire réactionnel qu’ils décrivent, le sym-cyclopentane-pentacarbaldéhyde, 
correspond au composé que nous voulons synthétiser par l’oxydation du sym-PHCy. Au vue de 
l’évolution de leur réaction, nous avons un risque important de former également le [5]-oxa-[5]-
peristylane. 
 
Néanmoins, si le [5]-oxa-[5]-peristylane est en présence d’une quantité catalytique d’acide, 
un équilibre chimique peut s’installer entre la forme lactol et la forme 4-hydroxybutanal (voir 
figure II-72).  La fonction aldéhyde peut alors être attaquée par un nucléophile et ainsi conduire 
à la formation du dérivé ((phényl(hydroxy))méthyl)cyclopentane. Cette dernière réaction est 
irréversible. L’équilibre chimique devrait donc se déplacer vers la forme 4-hydroxybutanal. 
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 Figure II-72 : Stratégie de synthèse à partir du [5]-oxa-[5]-péristylane. 
Une oxydation de Swern sur le sym-PHCy a donc été tentée. Cependant le sym-PHCy est 
uniquement miscible dans l’eau et soluble dans le DMSO [22] et les solvants alcooliques.  
Nous avons donc tenté de solubiliser le sym-PHCy dans du DMSO anhydre afin de pouvoir 
réaliser la réaction de Swern. Malheureusement la réaction a conduit à la formation d’aucun 
produit. Il est possible que le réactif ne se soit pas suffisamment solubilisé dans le DMSO. 
Suite aux problèmes d’oxydation et à la faible solubilité du sym-PHCy, nous nous sommes 
consacrés à l’autre stratégie de synthèse (B) pour le pentabenzocorannulène. 
 
II. 4. 5. Conclusion sur la stratégie A 
En utilisant la stratégie de synthèse A, nous n’avons pas réussi à terminer la synthèse du 
pentabenzocorannulène. Le sym-PHCy possède une trop faible solubilité ce qui rend très 
difficile son oxydation. Le sym-PHCy devrait être modifié afin d’améliorer la solubilité du réactif. 
Pour cela, des groupements tosylates pourraient protéger les fonctions  hydroxyles. 
Bien que notre objectif final (la synthèse du pentabenzocorannulène) n’ait pas été atteint, 
nous sommes tout de même parvenus à synthétiser le sym-PHCy en apportant des modifications 
à la procédure initiale. Plusieurs protocoles expérimentaux ont été développés pour synthétiser 
très majoritairement le composé DABN endo. Le protocole utilisant le cyclopentadiénure de 
sodium, est le meilleur de ces protocoles pour  des raisons de toxicité, de facilité de manipulation 
et aussi économiques. La liaison alcène de DABN ester a essayé d’être clivée par différentes 
procédures mais la présence de fonctions réactives sur la molécule a entrainé des réactions 
secondaires. Cependant, nous avons réussi à identifier deux de ces produits (8 et 9).  Finalement 
le sym-PHCy a été obtenu en modifiant la stratégie initialement décrite dans la littérature.  
Puisque la synthèse du sym-PHCy est clairement établie, ce composé pourrait être utilisé 
comme brique élémentaire pour développer la synthèse des composés de symétrie C5.    
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II. 5. Stratégie de synthèse B  
Pour parvenir à la synthèse du pentabenzocorannulène, une seconde stratégie de synthèse 
(B) a été développée autour du  sym-pentakis(méthoxycarbonyl)cyclopentane (noté sym-PMCy). 
Ce composé possède une symétrie C5 et il pourrait être obtenu après hydrogénation de son 
dérivé, le sym-pentakis(méthoxycarbonyl)cyclopentadiène (noté Hpmcp). 
Dans cette partie, nous présenterons la synthèse de Hpmcp et les différentes 
hydrogénations réalisées sur ce composé. 
II. 5. 1. Préparation de  Hpmcp 
En 1942, au cours d’une expérience, O. Diels mélangea de l’acétate de potassium, des adduits 
de malonate de diméthyle et du diméthyle acéthylènedicarboxylate. Ainsi il découvrit pour la 
première fois le composé Hpmcp [46].  
Cookson, Le Goff et Lacount reprirent ses travaux et exploitèrent les différentes réactions 
mises en jeu [47]. Ils développèrent une synthèse en trois étapes de Hpmcp (figure II-73). Nous 
avons utilisé cette synthèse pour réaliser le composé.  
II. 5. 1. 1. Synthèse de Hpmcp 
La première étape de la synthèse de Hpmcp est une réaction de condensation de trois 
équivalents d’acétylène dicarboxylate avec un équivalent de malonate de diméthyle, en présence 
de pyridine et d’acide acétique. Cette réaction conduit à la formation de deux 
isomères 1,1,2,3,4,5,6,7-octa-carboalkoxycycloheptadiène (composés 16 et 17).  
Ces deux isomères (16 et 17) présentent une solubilité différente dans le méthanol. De ce 
fait pour les séparer, le mélange d’isomères est solubilisé dans du méthanol à chaud jusqu’à 
saturation puis le mélange est filtré à chaud. Le solide jaune obtenu correspond à l’isomère 1 
(16). Le refroidissement du filtrat conduit à la recristallisation de l’isomère 2 (17). 
 
Figure II-73  : Synthèse en trois étapes de Hpmcp [47,48]. 
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La deuxième étape est un réarrangement intramoléculaire du dérivé cycloheptadiène 
provoqué par une déprotonation de ce dernier par de l’acétate de potassium. Suite à cette 
réaction, un dérivé du cyclopentadiénure de potassium (composé 18) et  du trialkoxyéthylène 
sont formés. Cette réaction peut être réalisée sur l’un ou l’autre des deux isomères.  
La troisième et dernière étape est une protonation du dérivé du cyclopentadiénure de 
potassium (18),  par de l’acide chlorhydrique concentré.  
Hpmcp se synthétise en trois étapes avec un rendement global de l’ordre de 37%.  
II. 5. 1. 2. Mécanisme des étapes de synthèse 
Le Goff et Lacount [47] propose un mécanisme pour les deux premières étapes de la synthèse 
de Hpmcp.  
 Mécanisme 1 : Formation des deux isomères 1 et 2 (composé 16 et 17) 
 Figure II-74 : Mécanisme de synthèse proposé par Le Goff et Lacount pour la formation des 
isomères 1,1,2,3,4,5,6,7-octa-carboalkoxycycloheptadiène. 
 
 Mécanisme 2 : Réarrangement du dérivé cycloheptadiène après une déprotonation.  
 
Figure II-75 : Réaction entre l’isomère 1 (16) et l’acétate de potassium. 
L’acétate de potassium déprotone le dérivé du cycloheptadiène puis une réaction de Michaël 
intramoléculaire conduit à la formation du dérivé de cyclopentadiénure de potassium (figure II-
75). 
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II. 5. 2. Hydrogénation de Hpmcp 
La réaction d’hydrogénation est l’une des réactions catalytiques les plus utilisées en 
industrie en raison de son efficacité (peu ou pas de sous-produits) et de sa sélectivité. Cette 
réaction peut être réalisée en milieu homogène ou hétérogène. Cependant lors de la catalyse 
hétérogène, l’addition du dihydrogène sur l’alcène se fait essentiellement en cis.  
Dans notre cas, les deux doubles liaisons du dérivé cyclopentadiène, doivent être 
hydrogénées du même côté pour pouvoir former le sym-PMCy. Afin d’avoir le moins de produits 
secondaires, nous utiliserons une catalyse hétérogène. Seulement trois isomères sont possibles 
si les deux liaisons du dérivé cyclopentadiène sont hydrogénées.  
Remarque 
 
Figure II-76 : Equilibre tautomérique entre le diène et le fulvène. 
La forme cyclopentadiène est en équilibre tautomérique avec la forme fulvène dont la 
structure RX a été résolue (figure II-76)[48]. 
II. 5. 2. 1. Hydrogénation hétérogène des alcènes 
Dans le cas de l’hydrogénation d’alcènes, les catalyseurs les plus utilisés sont les métaux 
suivants : Pt, Pd, Ni et Rh. Ces catalyseurs se présentent sous forme de particules très fines et ces 
dernières sont dispersées sur un support (ex. charbon actif…).  
Principe de l’hydrogénation hétérogène (figure II-77) 
 
Figure II-77 : Addition de dihydrogène sur un alcène par catalyse hétérogène. 
1) Les molécules de dihydrogène se dissocient par rupture homolytique ; chaque hydrogène se 
lie au métal.  
2) Les composés éthyléniques s’adsorbent sur le métal par physisorption. 
3-4) La liaison entre l’hydrogène et le métal étant faible, l’hydrogène s’additionne sur l’alcène. 
Ensuite un deuxième hydrogène s’additionne sur le second carbone de la liaison éthylénique et 
du même côté que précédemment (syn-addition). 
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II. 5. 2. 2. Première tentative d’hydrogénation sur Hpmcp 
Les réactions d’hydrogénation sont généralement très efficaces. Cependant, avant d’effectuer une 
hydrogénation sur un composé, il faut s’assurer que toutes les fonctions présentes sur la molécule sont 
compatibles avec les conditions d’hydrogénation.  
Pour effectuer l’hydrogénation de Hpmcp, plusieurs catalyseurs étaient possibles (Pt, Pd, Ni 
et Rh). Nous avons choisi d’utiliser le palladium pour les raisons suivantes : 
 trop peu d’exemples dans la littérature traitent de l’hydrogénation d’oléfines avec le 
Rhodium. 
 la catalyse au Nickel de Raney est souvent très efficace mais elle est plus difficile à 
mettre  en place (le catalyseur s’enflamme au contact de l’air). Pour cette raison, nous 
préfèrerons utiliser dans un premier temps, le palladium plutôt que le nickel.  
 le platine est partiellement sélectif sur les fonctions carbonyles, or Hpmcp comporte 
cinq fonctions esters [49]. 
 
La première hydrogénation de Hpmcp a été réalisée avec du Palladium sur charbon actif 
dans du méthanol à température ambiante sous 1,5 bar pendant 20h. Puis le mélange a été filtré 
sur une couche d’alumine qui a été rincée plusieurs fois au méthanol. Le filtrat obtenu a été 
concentré. Après une purification du brut réactionnel sur une colonne de silice, deux produits 
ont été isolés et caractérisés (figure II-78).  
 
Figure II-78 : Hydrogénation de Hpmcp avec Pd/C conduisant à la formation des isomères 20 et 21. 
Les analyses de masse pour ces deux composés indiquent deux pics : m/z = 361,1 et m/z = 
378,1 correspondant respectivement à [M+H]+ et [M+NH4]+. La masse moléculaire du sym-
pentakis(methoxycarbonyl)cyclopentane (produit attendu) est de 360,1056 g.mol-1.  
 
Suite à ces résultats, nous pouvons conclure que nous avons réussi à hydrogéner les deux 
doubles liaisons de Hpmcp. Cependant, cette double hydrogénation peut conduire à la formation 
de trois isomères : cis-cis, trans-trans et cis-trans (figure II-79).  
 
Figure II-79: Les différents isomères possibles suite à l’hydrogénation hétérogène de Hpmcp.  
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L’analyse RMN 1H de ces composés nous aide à déterminer lesquels de ces isomères ont été 
synthétisés. Pour l’isomère cis-cis, uniquement deux pics sont attendus : un pour les méthyles 
des esters et un autre pour les protons du cyclopentane. Or les spectres RMN 1H des composés 
formés sont plus complexes (figure II-80). Nous en concluons que nous n’avons pas réussi à 
isoler le composé cis-cis.  
Cependant, le rendement global de la réaction d’hydrogénation de Hpmcp n’est que de 62%. 
Généralement les réactions d’hydrogénation conduisent rarement à la formation de réactions 
secondaires. Nous émettons deux hypothèses pour justifier la valeur de ce rendement : 
- une partie du réactif ou des produits pourrait avoir été adsorbée sur le catalyseur. 
Malgré les lavages au méthanol, le réactif ou les produits n’auraient pas été entièrement 
récupérés.  
- une certaine quantité d’isomères pourrait être restée présente sur la colonne de silice 
après la purification.  
 Détermination des configurations des isomères formés (20 et 21) 
Spectre RMN 1H du premier isomère élué 
 
 
Spectre RMN 1H du deuxième isomère élué 
 
Figure II-80 : Spectres RMN 1H des isomères formés après la première tentative d’hydrogénation de 
Hpmcp. 
Les déplacements chimiques des protons (figure II-81) ainsi que ceux des carbones (figure 
II-82) ont été relevés pour chaque isomère formé. 
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Isomère 1 Isomère 2 
δ (ppm) Nbr H m J (Hz) δ (ppm) Nbr H m J (Hz) 
3,72 9 s  4,04 1 t 8 
3,65 6 s  3,69 3 s  
3,69 – 3,60 2 m 2 3,63 6 s  
3,54 – 3,49 2 m 5 et 2 3,61 6 s  
3,45 – 3,38 1 m 8 3,47 – 3,29 2 + 2 m 7 et 2 
 Figure II-81 : Comparaison des spectres RMN 1H des deux isomères formés après l’hydrogénation 
de Hpmcp. 
δ Iso 1 (ppm) 172,3 171,7 171,3 52,6 52,4 49,6 48,8   
δ Iso 2 (ppm) 173,9 170,8 170,7 52,6 52,4 52,1 48,8 48,0 47,3 
Figure II-82 : Comparaison des spectres RMN 13C des deux isomères formés après l’hydrogénation 
de Hpmcp.  
Le cyclopentane peut adopter plusieurs conformations (figure II-83). La flexibilité de ce 
cycle rend très difficile la détermination de la configuration d’un composé à partir des couplages 
vicinaux [50]. 
            
Figure II-83 : Exemples de conformations pouvant être adoptés par le cyclopentane. 
Ainsi avec seulement l’analyse des spectres RMN des deux composés formés, nous ne 
sommes pas parvenus à attribuer un spectre pour chaque configuration de la molécule. 
II. 5. 2. 3. Deuxième tentative d’hydrogénation sur Hpmcp 
L’hydrogénation hétérogène dépend de plusieurs paramètres (nature du catalyseur, 
concentration, température…). Dans la littérature, un exemple traite de l’hydrogénation d’un 
dérivé du cyclopentadiène, le 1,2,3,4,5-Pentakis(méthyl)cyclopentadiène. Ce composé est 
hydrogéné pendant 10 min à 0°C en utilisant comme catalyseur du Pd/Al2O3. Après une filtration 
sur une couche de célite afin d’éliminer le catalyseur, le filtrat est concentré. Le composé  
1,2,3α,4 α,5 α -Pentaméthylcyclopent-1-ène est formé majoritairement (70%)(figure II-84) [51].  
 
Figure II-84 : Hydrogénation du 1,2,3,4,5-Pentakis(méthyl)cyclopentadiène. 
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Dans cet exemple, une seule liaison alcène est hydrogénée mais le produit majoritaire a trois 
substituants en position cis.   
Suite à cet article, nous décidons de tenter l’hydrogénation de Hpmcp en suivant cette 
procédure. Une réaction test est d’abord réalisée sur une faible quantité de Hpmcp afin de 
vérifier que l’hydrogénation dans ces conditions est efficace. Pour cela, Hpmcp est solubilisé 
dans de l’éther diéthylique. La température de la solution est abaissée à 0°C puis du Pd/Al2O3 est 
additionné. Le mélange est maintenu sous agitation vigoureuse à 0°C pendant 1h et toutes les 30 
min, une fraction du mélange est prélevée. Au bout d’une heure, pour vérifier que la température 
a un effet sur la réaction, la température du mélange réactionnel est augmentée aux alentours de 
20°C. La réaction d’hydrogénation est poursuivie pendant 1h20 à température ambiante puis 
une fraction de ce mélange est prélevée. Toutes les fractions sont testées sur CCM dans des 
conditions identiques.  
Les CCM des fractions 1 et 2, indiquent que ces fractions contiennent un produit qui est 
différent du réactif.  Par contre l’analyse de la CCM de la fraction 3 montre plusieurs tâches 
correspondant à plusieurs produits (figure II-85).  
 
Pression 
(bar) 
Température (°C) Temps (min) CCM 
Fraction 1 1-1,5 0 30 une seule tâche 
Fraction 2 1-1,5 0 60 une seule tâche 
Fraction 3 1-1,5 0 puis ~ 20 60 puis 80 plusieurs tâches 
Figure II-85 : Résumé des fractions prélevées au cours de la réaction d’hydrogénation test sur 
Hpmcp. 
Puisqu’une augmentation de la température conduit à la formation de réactions parasites, la 
température du milieu réactionnel a une grande influence sur la réaction d’hydrogénation de 
Hpmcp. 
 
   
Masse exacte 356,0743 358,0900 360,1056 
[M+1] 357,0822 359,0979 361,1135 
Figure II-86 : Comparaison des valeurs de masse entre le réactif initial et les produits éventuels.  
Des analyses de masse ont été réalisées sur les fractions 1 et 2 afin de s’assurer qu’une ou 
deux liaisons de Hpmcp ont été hydrogénées. Les deux analyses de masse correspondantes 
montrent un pic à m/z = 359,0. Au vu du tableau résumant les masses des composés issus de la 
réaction d’hydrogénation de Hpmcp (figure II-86), nous pouvons conclure que le 1,2,3,4,5-penta 
(méthoxycarbonyl)cyclopentène a été synthétisé dans ces conditions (0°C, 1-1,5 bar, Pd/Al2O3).  
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Prochainement, une expérience d’hydrogénation sur une plus grande quantité de Hpmcp à 
0°C avec du Pd/Al2O3 comme catalyseur sera réalisée afin de vérifier si les trois substituants 
sont tous en positions cis. 
II. 5. 3. Conclusion sur la stratégie B 
La deuxième stratégie de synthèse du pentabenzocorannulène que nous avons élaborée est 
audacieuse. Elle utilise comme produit intermédiaire le sym-PMCy, un composé qui n’a jamais 
été synthétisé. Pour former ce composé, nous avons décidé d’hydrogéner le dérivé 
cyclopentadiène correspondant (Hpmcp). Une première tentative d’hydrogénation de Hpmcp a 
permis d’hydrogéner, en une seule étape, les deux doubles liaisons C—C. Cependant, parmi les 
trois isomères potentiellement formés, nous ne sommes pas parvenus à observer et à isoler le 
sym-PMCy. La deuxième tentative d’hydrogénation de Hpmcp a conduit à l’hydrogénation d’une 
seule double liaison C—C. Des expériences devraient être réalisées prochainement afin de 
vérifier la position des substituants (cis ou trans).  
II. 6. Conclusion 
La pentabenzocorannulène, composé appartenant à la famille des polyarènes géodésiques 
est l’une des plateformes aromatiques que nous avons choisies pour concevoir nos molécules 
modèles. Dans ces travaux, nous avons développé deux stratégies de synthèse pour conduire à la 
formation de ce produit. Ces deux stratégies de synthèse tiennent compte de la symétrie C5 du 
composé finale et pour cela, elles utilisent des composés intermédiaires également de symétrie 
C5.  
La stratégie de synthèse A est basée sur le sym-pentakis(hydroxyméthyl)cyclopentane (sym-
PHCy). Ce composé avait déjà été décrit une fois dans la littérature. Nous avons donc suivi la 
procédure initiale de synthèse de sym-PHCy. Cependant, en suivant cette voie, nous avons  
rencontré de nombreux problèmes pour le clivage de la fonction alcène de DABN ester. Ainsi 
nous avons modifié la stratégie de synthèse et nous sommes parvenus à synthétiser le sym-
PHCy. Cependant ce composé a une solubilité trop faible dans des solvants organiques (autres 
que les solvants alcooliques) pour permettre son oxydation. De plus, l’oxydation du sym-PHCy 
peut conduire à la formation du [5]-oxa-[5]-peristylane, composé dont la réactivité devra 
également être explorée. Cette stratégie de synthèse doit être poursuivie pour parvenir à la 
formation du pentabenzocorannulène.  
La stratégie de synthèse B, basée sur le sym-pentakis(méthoxycarbonyl)cyclopentane (sym-
PMCy) est une stratégie plus prometteuse car elle requiert moins d’étapes de synthèse pour 
former le pentabenzocorannulène. Au cours de ces travaux, nous avons essayé de former le sym-
PMCy à partir d’hydrogénation hétérogène des doubles liaisons de Hpmcp. La première 
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tentative d’hydrogénation n’a malheureusement pas abouti à la formation du sym-PMCy mais la 
deuxième tentative d’hydrogénation présente des résultats encourageants. Cette stratégie de 
synthèse devrait être également poursuivie dans les mois  à venir.  
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Chapitre III 
PLATEFORMES AROMATIQUES PORTANT DIFFERENTS GROUPEMENTS 
D’ANCRAGE 
  
 
Notre objectif est d’observer des molécules uniques ou des systèmes auto-assemblés (2D) 
sur des surfaces isolantes (NaCl et KBr). Pour parvenir à cela, nous avons développé une 
architecture moléculaire adaptée (figure III-1).  
                   
Figure III-1 : Schéma de nos molécules cibles.  
Dans ce chapitre, nos molécules cibles sont constituées d’une plateforme aromatique à 
laquelle sont connectées des chaînes alkyles portant à leur extrémité des groupements 
d’ancrage. Deux types de groupes d’ancrage ont été développés :  
 les charges locales  
 
Figure  III-2 : Présentation de nos molécules cibles portant des charges locales. 
 les dipôles locaux 
 
Figure  III-3 : Présentation de nos molécules cibles portant des dipôles locaux. 
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III. 1. Choix des plateformes aromatiques  
Toutes les molécules présentées dans ce chapitre, possèdent un cœur aromatique plan. Ce 
choix a été motivé par plusieurs raisons : 
 la plateforme aromatique doit être suffisamment rigide afin qu’une seule conformation 
du cœur aromatique puisse être observée en nc-AFM.  
 les systèmes π de nos plateformes devront être peu étendus. Plus les plateformes 
aromatiques sont grandes, plus l’interaction molécule-substrat est maximisée et ceci 
facilite l’adsorption des composés sur la surface. Cependant, plus les systèmes π sont 
étendus, plus ces derniers peuvent également interagir à l’aide d’interactions π - π et 
former ainsi des structures 3D.  
 dans de nombreuses études, des composés aromatiques sont utilisés comme analogues à 
des portes logiques [1].  
Ces critères ayant été pris en compte, nous avons décidé d’utiliser deux cœurs 
aromatiques plans pour la conception de nos molécules : le benzène et le triphénylène.   
III. 1. 1. Le triphénylène 
Le triphénylène appartient à la famille des hydrocarbures aromatiques polycycliques 
(anglais : Polycyclic Aromatic Hydrocarbons). Cette famille rassemble les composés constitués 
uniquement d’atomes de carbone et d’hydrogène. La structure doit comprendre au moins deux 
cycles aromatiques fusionnés. 
III. 1. 1. 1. Applications des triphénylènes 
Les triphénylènes sont des composés chimiques qui sont abondamment décrits dans la 
littérature. Ils sont essentiellement connus pour leur arrangement moléculaire en colonnes qui 
conduit à la formation de cristaux liquides discotiques (anglais : Discotic Liquid Crystals). 
Cependant, les triphénylènes actuellement décrits forment rarement des mésophases stables à 
température ambiante, ce qui est un frein pour des applications éventuelles. De nombreux 
domaines de recherche sont intéressés par ces composés. Des recherches sont en cours pour 
utiliser des dérivés triphénylène dans le photovoltaïsme, les matériaux semiconducteurs, 
l’électroluminescence… 
III. 1. 1. 2. Différentes voies de synthèse pour le cœur triphénylène  
Plusieurs stratégies de synthèse permettent de synthétiser un cœur triphénylène. Dans une 
revue [2], D. Pérez et E. Guitián résument les six déconnexions possibles conduisant à la 
formation du cœur triphénylène (figure III-4).  
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Figure III-4 : Les six stratégies de synthèse pour former le triphénylène [2]. 
Les stratégies de synthèse II et V sont les stratégies les plus couramment utilisées. 
Cependant, la stratégie II est plutôt utilisée pour la synthèse de triphénylènes asymétriques 
alors que la stratégie V est utilisée pour former des triphénylènes possédant six chaines 
identiques en position 2,3,6,7,10 et 11.  
Remarque  
Dans la suite du manuscrit, l’écriture suivante (figure III-5) sera utilisée pour décrire des cœurs 
triphénylène auxquels sont connectées des chaînes (notées OR) en position 2,3,6,7,10 et 11. 
 
Figure III-5 : Notation abrégée utilisée dans le manuscrit pour le cœur triphénylène. 
La stratégie V regroupe toutes les voies de synthèse du triphénylène utilisant comme 
produit intermédiaire un dérivé du benzène : 
a) la trimérisation anodique [3] est une réaction limitée à de faibles quantités de réactif. 
b) la trimérisation oxydante [3] est la voie de synthèse la plus utilisée pour synthétiser des 
triphénylènes dont les six chaines en position 2,3,6,7,10 et 11 sont identiques.  
c) la synthèse via des intermédiaires organométalliques. Un cœur triphénylène peut 
aussi être synthétisé par la trimérisation d’un benzyne à l’aide d’une quantité catalytique 
d’un métal de transition [2](figure III-6).  
 
Figure III-6 : Exemple de formation d’un triphénylène via un intermédiaire organométallique [2]. 
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Certaines des molécules cibles que nous avons élaborées, sont des triphénylènes possédant 
six chaînes identiques en position 2,3,6,7,10 et 11. Pour synthétiser ces composés, nous avons 
décidé d’utiliser la cyclotrimérisation par couplage oxydant (approche V-b) car cette stratégie 
est abondamment décrite dans la littérature et elle permet de travailler avec des quantités 
raisonnables de réactifs.  
III. 1. 1. 3. Cyclotrimérisation par couplage oxydant 
Dans cette partie, nous allons décrire le mécanisme de cyclotrimérisation par couplage 
oxydant puis nous discuterons des avantages et des inconvénients de quelques agents pouvant 
participer à cette réaction.  
 Le mécanisme de cyclotrimérisation par couplage oxydant 
Le cœur triphénylène est formé grâce à trois réactions de Scholl successives, à partir de 
dérivés du benzène. Une réaction de Scholl est un couplage C—C entre deux noyaux aromatiques 
sous l’action d’un acide de Lewis. 
La réaction de Scholl est favorisée lorsque les dérivés benzène utilisés sont riches en 
électrons. Aussi nous avons décidé d’utiliser des dialkoxybenzènes. 
 Polymérisation versus cyclisation 
 
Figure III-7 : Compétition entre la cyclotrimérisation et la polymérisation [4]. 
La première réaction de Scholl, entre deux benzènes substitués en position 1 et 2, conduit à 
la formation d’un biphényle. Puis une deuxième réaction de Scholl a lieu avec le biphényle. 
Cependant le biphényle a deux possibilités pour réagir. Il peut réagir avec une autre unité de 
benzène substitué en position 1 et 2 (voie A, figure III-7). En suivant cette voie, le o-terphényle 
est formé. La deuxième possibilité consiste à la réaction du biphényle avec un autre biphényle 
déjà présent dans le milieu (voie B, figure III-7) et dans ce cas un oligomère se forme. Pour 
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terminer, une réaction de Scholl intramoléculaire de l’o-terphényle (voie A, figure III-7), conduit 
à la formation du cœur triphénylène.  
D’un point de vue entropique, la formation de chaînes d’oligomères est moins favorable que 
la cyclisation intramoléculaire de l’o-terphényle. De plus, une chaîne polyaromatique a une 
enthalpie moins forte que celle d’une molécule plane fortement conjuguée comme le 
triphénylène. Pour toutes ces raisons, la formation du o-terphényle est plus favorable que la 
formation d’oligomères [4].   
 Mécanisme de la réaction de Scholl 
Le mécanisme de la réaction de Scholl n’est pas clairement décrit mais deux hypothèses 
existent :  
 Hypothèse 1 [5] : Cation arénium 
 
Figure III-8 : Hypothèse du mécanisme de Scholl faisant intervenir un cation arénium. 
 Hypothèse 2 [6] : Radical cation 
 
Figure III-9 : Hypothèse du mécanisme de Scholl faisant intervenir un radical cation. 
 
 Les agents pour la cyclotrimérisation par couplage oxydant 
Plusieurs réactifs (ex. AlCl3) peuvent être utilisés pour former des cœurs aromatiques par 
couplage oxydant à partir de benzènes substitués en position 1 et 2. Cependant, dans cette 
partie, nous ne discuterons que des réactifs décrits dans la littérature pour former des cœurs 
triphénylène : 
 Le chloranile est l’un des premiers agents utilisé pour la synthèse du 2,3,6,7,10,11-
hexa(alkoxy)triphénylène. Cependant cet agent s’est révélé peu efficace mis à part pour   
la synthèse du 2,3,6,7,10,11-hexa(méthoxy)triphénylène (noté HMTP) [7].  
 Le trichlorure de fer (FeCl3) est l’agent oxydant le plus utilisé pour synthétiser des 
2,3,6,7,10,11-hexa(alkoxy)triphénylènes.  
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De plus, plusieurs études ont été menées afin d’augmenter les rendements des réactions de 
cyclotrimérisation : 
- le FeCl3 est souvent associé à une quantité catalytique d’acide. Cependant, selon la 
nature et le pourcentage d’acide additionné, quelques fonctions éther peuvent aussi 
être hydrolysées [8].  
- un support solide préparé à base de FeCl3 et d’alumine acide peut être utilisé pour 
former des composés 2,3,6,7,10,11-hexa(alkoxy)triphénylène. Dans ces conditions, 
les rendements de réaction sont excellents (de 82 à 89 %) [9]. 
- dans certaines expériences, FeCl3 est utilisé en présence de nitrométhane. Parfois, le 
mélange de solvants (DCM-CH3NO2) limite voire évite la chloration des composés 
formés. Cependant le rôle exact du nitrométhane n’est pas encore identifié.  
 Le pentachlorure de molybdène (MoCl5) est aussi utilisé pour la cyclotrimérisation de 
benzènes substitués en position 1 et 2. Son action oxydante a été découverte par Kumar 
et al [10]. Dans ces conditions, des hydrolyses de fonctions éther sont également 
observées mais une optimisation récente du protocole de synthèse [11] permet d’obtenir 
de meilleurs rendements. 
De plus, avec MoCl5, il est également possible de cyclotrimériser des 1,3-benzodioxoles 
substitués en position 2,2  par des chaînes portant des fonctions chimiques telles que des 
esters [12]. 
 
Figure III-10: Exemple de synthèse de dérivés triphénylène formés à partir de 1,3-
benzodioxoles substitués en position 2,2 [13]. 
Récemment, Waldvogel et al ont synthétisé de nombreux dérivés de triphénylène à partir 
de 1,3-benzodioxoles substitués en position 2,2  [13,14](figure III-10). 
 Le trichlorure d’oxyde de Vanadium (VOCl3) est le dernier agent oxydant découvert 
permettant la trimérisation de o-dialkoxybenzènes [15].   
Remarque  
Dans le cas de réactions de cyclotrimérisation utilisant des agents métalliques, les faibles 
rendements obtenus peuvent s’expliquer par la coordination éventuelle de fonctions hydroxyles 
(résultant de l’hydrolyse des fonctions éther) sur le centre métallique.  
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Solubilité dans les 
solvants organiques 
Tolérance aux 
fonctions chimiques 
Sensibilité à 
l’humidité 
Rendements 
FeCl3 ± — ± ± 
MoCl5 + + + ± 
(+) : très réactif, (±) : moyennement réactif, (—) : pas réactif 
Figure III-11 : Comparaison de la réactivité de FeCl3 et de MoCl5. 
Pour conclure, FeCl3 et MoCl5 sont les deux meilleurs agents (répertoriés à ce jour) pour 
former des cœurs triphénylène à partir d’une trimérisation par couplage oxydant (figure III-11).  
 
III. 1. 1. 4. Formation des molécules cibles ayant un cœur triphénylène 
Certaines des molécules cibles que nous avons élaborées possèdent un cœur triphénylène 
auquel sont connectées des chaînes alkyles se terminant par des groupements d’ancrage. Ces 
molécules cibles peuvent être synthétisées par une approche convergente ou une approche 
divergente. Ces deux stratégies de synthèse comportent deux étapes clés : 
 les chaines portant les groupements d’ancrage sont connectées à la plateforme 
aromatique via des réactions d’éthérification de Williamson.  
 la formation du cœur triphénylène résulte de trois réactions de Scholl consécutives à 
partir de trois unités de benzène. Ces derniers sont substitués en position 1 et 2, par des 
chaînes O-alkyles qui enrichissent le cœur aromatique en électrons ce qui favorise les 
réactions de Scholl.   
 Approche convergente  
 
Figure III-12 : Approche convergente. 
Cette stratégie de synthèse consiste d’abord à connecter les chaînes alkyles puis à former le 
cœur triphénylène au cours d’une seconde étape (figure III-12).  
Dans la littérature, de nombreux exemples traitent de la formation de triphénylènes portant 
des chaînes alkyles. Cependant, très peu d’exemples décrivent de triphénylènes synthétisés par 
une approche convergente et portant des chaînes alkyles se terminant par des fonctions 
chimiques [13,14]. 
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 Approche divergente 
 
Figure III-13 : Approche divergente. 
Contrairement à l’approche convergente, le cœur triphénylène est formé dès la première 
étape de synthèse à partir du 1,2-diméthoxybenzène. Le composé formé se nomme 
2,3,6,7,10,11-hexa(méthoxy)triphénylène (noté HMTP). Puis les groupements méthoxy sont 
transformés en groupements hydroxyles afin de pouvoir connecter les chaines alkyles par des 
réactions d’éthérification de Williamson (au cours de la deuxième étape, figure III-13).  
L’approche divergente est généralement utilisée pour synthétiser des triphénylènes dont les 
chaines alkyles sont connectées en positions 2,3,6,7,10 et 11. Les rendements pour ces réactions 
sont moyens voire bons. 
Dans la littérature, deux procédures sont décrites pour former le 2,3,6,7,10,11-
hexa(hydroxy)-triphénylène (noté HHTP) à partir de HMTP : 
 HMTP peut subir un traitement acide. HMTP est alors chauffé à reflux dans un mélange 
de HBr et d’acide acétique (1 :1) pendant plus de 16h sous argon [4]. 
 HMTP peut aussi être traité par une solution de tribromure de bore dans du 
dichlorométhane à -80°C sous argon. Ce mélange est ensuite chauffé à température 
ambiante pendant de 16h [16].  
 
Figure III-14 : Synthèse de HHTP à partir du 1,2-diméthoxybenzène. 
Dans notre cas, nous avons utilisé le traitement acide (HBr/AcOH) pour transformer HMTP 
en HHTP (figure III-14). Le produit HHTP est synthétisé avec un rendement global de 65%. 
Remarques  
 En 1965, Musgrave et al ont été les premiers à synthétiser le HMTP à partir de 1,2-
diméthoxybenzène en présence d’une quantité catalytique d’acide sulfurique et de 
chloranile ou de FeCl3 comme agent oxydant [7].  
 le 1,2-dihydroxybenzène peut aussi être utilisé comme réactif pour synthétiser HHTP. 
Cependant, dans ces conditions, le rendement de la réaction de synthèse de HHTP est 
médiocre  (2-20 %).   
 un des inconvénients de HHTP est que ce composé s’oxyde à l’air (figure III-15).  
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Figure III-15 : Oxydation de HHTP au contact de l’air. 
Dans la littérature, nous n’avons pas trouvé de protocole permettant de réduire ces 
composés oxydés en HHTP. Aussi, au sein de l’équipe, nous avons développé un 
protocole permettant cela.  
Sous argon, du HHTP oxydé est mélangé à de l’eau distillée à 75°C. Puis un excès 
d’hydrosulfite de sodium (Na2S2O4) est additionné au mélange. Rapidement (5 min), la 
couleur du mélange passe du violet au beige. Le mélange est alors filtré sous argon, rincé 
à l’eau distillée (préalablement dégazée) et séché à l’étuve sous vide. Pour éviter d’autres 
oxydations, HHTP est stocké sous argon. 
 
Pour la synthèse de nos molécules cibles, nous utiliserons le plus souvent l’approche 
divergente car cette méthode est plus fiable.   
 
III. 1. 2. Le benzène 
Le deuxième cœur aromatique plan que nous avons choisi pour nos molécules cibles est le 
benzène. Cette entité possède une taille suffisamment grande pour permettre sa résolution en 
nc-AFM et son système π peu étendu ne favorise pas un empilement π- π des composés. 
Nous utilisons des dérivés benzènes afin de pouvoir connecter les chaînes alkyles au benzène via 
des réactions d’éthérification de Williamson : 
 le 1,4-dihydroxybenzène est la brique élémentaire que nous avons choisie et qui 
conduira à la formation des molécules cibles possédant un cœur benzène connecté à 
deux chaines alkyles se terminant par des groupes d’ancrage.  
 le 1,2-dihydroxybenzène sera utilisé pour tenter de synthétiser des cœurs  triphénylène 
par approche convergente.  
 
Dans la suite de ce chapitre, nous présenterons la synthèse des molécules cibles qui sont 
constituées d’une plateforme aromatique (triphénylène ou benzène) à laquelle sont connectées 
des chaînes alkyles portant à leur extrémité des groupements d’ancrage (charges locales ou 
dipôles locaux). 
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III. 2. Molécules cibles zwitterioniques 
Dans cette partie, nous détaillons uniquement les molécules cibles portant des charges 
locales et donnant lieu à des espèces zwitterioniques (figure III-16).  
 
Figure III-16 : Présentation de nos molécules cibles portant des charges locales. 
Pour synthétiser ces composés, la première étape consiste à former une chaîne alkyle 
contenant d’une part une espèce zwitterionique et, d’autre part, un halogène. Ces chaines sont 
ensuite connectées aux plateformes aromatiques pour former nos molécules cibles 
zwitterioniques (figure III-17). 
 
Figure III-17 : Stratégie de synthèse pour nos molécules cibles zwitterioniques. 
III. 2. 1. Choix du zwitterion 
Les groupements d’ancrage sont utilisés pour maximiser l’interaction molécule-substrat. 
L’utilisation de molécules ayant des charges locales (dans notre cas, des zwitterions) doit 
permettre d’augmenter l’interaction de ces dernières avec les charges locales de la surface 
isolante. Pour que cette interaction soit maximale, il faut que la distance séparant les deux 
charges locales portées par la molécule soit équivalente à la distance séparant deux charges 
opposées de la surface. 
Dans notre cas, les surfaces isolantes utilisées sont des sels ayant une structure cfc. La 
distance séparant deux ions de charges opposées est donc égale à la moitié du paramètre de 
maille du cristal. 
 
Paramètre de maille 
(Å) 
Distance entre deux 
charges opposées (Å) 
NaCl 5,640 2,820 
KBr 6,597 3,299 
Figure III-18 : Tableau référençant le paramètre de maille et la distance entre deux charges 
opposées pour deux surfaces isolantes (KBr et NaCl). 
Les acides aminés possèdent une fonction acide carboxylique et une fonction amine, ils 
peuvent aussi exister sous une forme zwitterionique. Dans le cas d’un acide α-aminé, la distance 
séparant le groupe carboxylate du groupe ammonium (d ≈ 2,863 Å, calculée avec le logiciel 
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Avogadro ; figure III-19) est similaire à la distance séparant deux charges opposées dans le 
chlorure de sodium (d ≈ 2,820 Å ; figure III-18).  
De plus les acides α-aminés ont aussi l’avantage d’être abondamment décrits dans la 
littérature. Aussi, nous avons décidé d’utiliser les acides α-aminés comme groupement d’ancrage 
pour nos molécules cibles. 
 
Figure III- 19 : Distance entre le groupe carboxylate et le groupe ammonium dans un acide α-
aminé. 
Toutes nos molécules cibles ont dans leur architecture moléculaire des groupements 
d’ancrage connectés à une plateforme aromatique. Les chaînes halogénées se terminant par des 
groupements d’ancrage sont connectées aux dérivés aromatiques hydroxylés par des réactions 
d’éthérification de Williamson. 
III. 2. 2. Synthèse de la chaîne halogénée  
La chaine halogénée doit répondre à plusieurs critères : 
 une extrémité halogénée pour pourvoir connecter la chaîne au cœur aromatique par une 
réaction d’éthérification de Williamson. 
 un groupement d’ancrage pour maximiser l’interaction molécule-substrat. Dans cette 
partie du manuscrit, le groupement d’ancrage est un acide α-aminé. 
 des espaceurs Cn (groupes méthylènes) séparent la fonction acide α-aminé de l’halogène. 
Nous avons choisi d’utiliser des chaînes éthyles afin de conférer une relative flexibilité 
aux groupements d’ancrage. 
La chaine halogénée que nous utilisons pour nos molécules cible, est l’acide 2-amino-4-
bromobutanoïque. La synthèse de ce composé est déjà décrite dans  la littérature 
III. 2. 2. 1. Synthèse classique de l’acide 2-amino-4-bromobutanoïque  
La synthèse de l’hydrobromure d’acide 2-amino-4-bromobutanoïque (24) se fait en une 
seule étape qui consiste à l’ouverture du dérivé lactone par un traitement acide (une solution de 
HBr à 46% dans de l’acide acétique). Ce mélange est chauffé à 75°C pendant plusieurs heures 
(figure III-20) [17].  
 
Figure III-20 : Formation du composé 24. 
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La réalisation de cette expérience nécessite l’utilisation d’un matériel répondant à certains 
critères : résistance aux réactions sous pression et résistance aux acides. 
Au sein de notre laboratoire, nous n’avons pas un tel équipement. Néanmoins nous 
disposons d’un four à micro-ondes (CEM-Discover). Les réactions sont réalisées dans des tubes 
pouvant contenir jusqu’à 2 mL de solvant. Ce dispositif fermé par des septums, peut  résister à 
de fortes pressions (Pmax = 16 bar).  
Nous avons donc modifié le protocole de la première étape de synthèse de l’acide 2-amino-
4-bromobutanoïque afin  de l’adapter au chauffage par micro-ondes.  
III. 2. 2. 2. Le chauffage par micro-ondes  
Lors d’un chauffage traditionnel (bain d’huile …), une source extérieure apporte la chaleur 
qui est ensuite transférée des parois de la verrerie aux substances présentes dans le mélange 
réactionnel. Le transfert d’énergie est donc ralenti.  
En utilisant des micro-ondes (de 300 à 300 000 MHz), l’énergie est directement transférée 
aux espèces présentes dans le mélange. En chauffant, les collisions entre molécules sont 
augmentées et l'énergie de transfert (10-9 s) est plus rapide que la relaxation de la molécule (10-5 
s). Ainsi les molécules n’atteignent pas un état d’équilibre et de fortes températures sont 
atteintes localement. En chauffant par micro-ondes, les temps de réaction sont 
considérablement réduits ce qui conduit souvent à de meilleurs rendements [18]. 
III. 2. 2. 3. Protocole de synthèse modifié  
Avec notre dispositif expérimental, seulement 600 mg de lactone peuvent réagir dans 2 mL 
d’une solution de HBr (46%) dans de l’acide acétique. La réaction est initiée avec une puissance 
de 100W puis la température de chauffage est maintenue à 100°C pendant 45 min. Dans ces 
conditions, la réaction est totale. 
Remarque 
Pour des réactions réalisées dans des conditions expérimentales identiques, les analyses RMN 1H 
dans D2O des bruts réactionnels correspondants, présentent des proportions d’acide α-aminé et 
de lactone différentes. Le temps s’écoulant entre la préparation du tube RMN et celui de 
l’analyse, est le seul paramètre variant entre ces analyses.  
Nous supposons que dans D2O, l’acide 2-amino-4-bromobutanoïque est en équilibre avec sa 
forme lactone et que cet équilibre se déplace au cours du temps vers la forme lactone (figure III-
21). 
 
Figure III-21 : Equilibre chimique entre l’acide 2-amino-4-bromobutanoïque et le dérivé lactone. 
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Nous avons pu vérifier cette hypothèse en suivant l’évolution des proportions d’acide α-
aminé et celle de lactone au cours du temps. Un tube RMN a été préparé avec de l’acide 2-amino-4-
bromobutanoïque dans D2O et plusieurs analyses RMN 1H ont été réalisées sur ce même tube à 
des temps différents pendant 90 min (figure III-22). 
 
Figure III-22 : Pourcentage de forme lactone et de forme acide α-aminé en fonction du temps. 
Cette étude confirme que dans D2O, la proportion de 2-amino-4-bromobutanoïque évolue au 
cours du temps.   
D’autres parts, plusieurs analyses RMN 1H du 2-amino-4-bromobutanoïque ont aussi été 
réalisées dans MeOD. Dans ces conditions, aucune diminution de la proportion de 2-amino-4-
bromobutanoïque au cours du temps n’a été observée. 
 
III. 2. 2. 4. Protection des fonctions réactives  
Les fonctions réactives présentes sur l’acide 2-amino-4-bromobutanoïque sont protégées 
afin d’éviter des réactions parasites lors de la connexion des chaînes halogénées sur le cœur 
aromatique. L’acide carboxylique est transformé en ester et l’amine primaire est protégée par un 
groupement protecteur (Boc). Les protocoles utilisés pour synthétiser 25 et 26 sont décrits dans 
la littérature [19,20]. 
 
Figure III-23 : Protection des fonctions réactives. 
La chaîne halogénée (26) est obtenue en trois étapes avec un rendement global de 54% 
(figure III-23). 
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III. 2. 3. Connexion de la chaîne (26) aux plateformes aromatiques 
III. 2. 3. 1. Benzène 
Une de nos molécules cibles est un benzène auquel sont connectées deux chaînes alkyles se 
terminant par une fonction acide α-aminé.  
 Figure III-24 : Synthèse de la molécule cible 29. 
Le 1,4-dihydroxybenzène réagit avec 2,5 équivalents de 26 en présence d’un large excès de 
carbonate de potassium. Après traitement de la réaction et purification, le 27  est formé avec un 
rendement de 70% (figure III-24).  
Les deux étapes suivantes consistent à déprotéger les fonctions réactives. Un traitement de 
27 à l’acide trifluoroacétique (CF3CO2H) permet d’éliminer le groupement Boc et d’obtenir les 
fonctions amines primaires.  
Caractérisation du composé 28 
 masse haute résolution (DCI, CH4)  
m/z = 341,1707 ([M+H]+ soit pour C16H25O6N2,calculée 341,1713).  
L’analyse de masse haute résolution du composé 28 confirme bien l’élimination du 
groupement Boc. 
 Spectre RMN 19F  
Cette analyse révèle la présence de fluor. Ceci peut s’expliquer par la présence d’acide 
trifluoroacétique au sein de notre produit ou par la formation d’un sel avec notre 
composé.  
 Microanalyse 
 % C % H % N 
Analyse élémentaire obtenue 42,14 4,58 4,58 
Analyse élémentaire calculée dans le cas d’un sel 
C16H24O6N2 . 2 CF3COOH 
42,26 4,61 4,93 
Figure III-25 : Analyse élémentaire du composé 28. 
Bien que nous n’ayons qu’une seule mesure de l’analyse élémentaire du composé 28 
(manque de produit), il semblerait que le composé 28 ait formé un sel avec l’acide 
trifluoroacétique (figure III-25).  
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Les fonctions ester du composé 28 sont ensuite hydrolysées avec de l’acide bromhydrique 
(HBr) pour former les acides carboxyliques correspondants.  
Caractérisation du composé 29 
 masse haute résolution (DCI, CH4)  
m/z = 313,1400 ([M+H]+  soit pour  C14H21O6N2, calculée 313,1400)  
La masse haute résolution du produit 29 indique que les fonctions réactives ont bien été  
déprotégées.  
 Microanalyse 
L’analyse élémentaire de 29 ne permet pas de conclure sur la composition chimique 
finale de notre sel. 
 
Nous avons réussi à synthétiser la molécule 29 mais nous ne pouvons pas conclure sur sa 
composition chimique finale (formation éventuelle d’un sel avec l’acide trifluoroacétique).  
 
III. 2. 3. 2. Triphénylène 
Deux approches (convergente et divergente) sont en principe possibles pour synthétiser la 
molécule cible ayant un cœur triphénylène auquel sont connectées six chaines alkyles se 
terminant par une fonction acide α-aminé. 
 Approche convergente  
La première étape consiste à synthétiser le dérivé benzène substitué en position 1 et 2. Pour 
cela, la chaine 26 est connectée au 1,2-dihydroxybenzène par une double réaction 
d’éthérification de Williamson. Après traitement et purification de la réaction, le composé 30 est 
formé avec un rendement de 90%. Les analyses RMN ainsi que la masse haute résolution 
confirment la formation du composé 30. 
 
Figure III-26 : Tentative de synthèse de la molécule cible 33 par l’approche convergente. 
Dans cette approche convergente (figure III-26), la deuxième étape consiste à former le 
cœur triphénylène par un couplage oxydant à partir de trois dérivés de benzène. Nous avons 
donc tenté une trimérisation par couplage oxydant du composé 30.  
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Le composé 30 est solubilisé dans du DCM à 0°C puis du carbonate de potassium est 
additionné. Ensuite, toujours à 0°C, une solution contenant 5,6 équivalents de FeCl3 dans un 
mélange de DCM-CH3NO2 (9 :1), est additionnée au mélange précédent. Le mélange est alors 
maintenu sous agitation à 0°C pendant 3h30. Après traitement et purification de la réaction, le 
seul « produit » isolé correspond au réactif  (30). Cependant seulement 12% en masse de 30 
sont récupérés.  
Cette perte de matière peut s’expliquer par une dégradation du produit. En présence de 
FeCl3, de nombreuses hydrolyses de fonction éther ont déjà été rapportées dans la littérature [8]. 
Si plusieurs fonctions éthers sont hydrolysées, le nombre de fonctions hydroxyles augmente et le 
produit a de plus en plus tendance à se greffer sur la silice au cours de la purification. 
Néanmoins, la purification par chromatographie sur colonne est nécessaire afin de séparer le 
catalyseur du produit final ou des réactifs et ainsi permettre de réaliser des analyses RMN.  
 
 Approche divergente 
Dans l’approche divergente (figure III-27), la première étape de synthèse consiste à 
connecter six chaînes 26 à HHTP par six réactions d’éthérification de Williamson. Pour cela, 
HHTP réagit avec 6,7 équivalents de 26 en présence d’un large excès de carbonate de potassium. 
Après traitement et purification de la réaction, le composé 31 est obtenu avec un rendement de 
70%. Les analyses RMN et de masse confirment la formation du composé 31. 
 Figure III-27 : Synthèse de 33 par l’approche divergente. 
Les deux étapes suivantes consistent à déprotéger les fonctions réactives. Un traitement de 
31 à l’acide trifluoroacétique (CF3CO2H) permet d’éliminer le groupement Boc et d’obtenir les 
fonctions amines primaires. L’analyse RMN 13C de ce produit (32) révèle la présence de 
trifluoroacétique (δ = 163 ppm (q, 1JC-F = 300 Hz) et δ = 118 ppm (q, 3J C-F = 35 Hz)). Cette 
présence de fluor peut s’expliquer par des traces résiduelles d’acide trifluoroacétique au sein de 
notre produit ou par la formation d’un sel avec le composé 32. 
Puis les fonctions ester sont hydrolysées avec de l’acide bromhydrique (HBr) pour former 
des acides carboxyliques. Des analyses RMN (figure III-28) et de masse ont permis de 
caractériser ce produit (33).   
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Figure III-28 : Spectre RMN 1H du composé 33. 
Néanmoins l’analyse élémentaire de ce composé ne permet pas de conclure sur la 
composition chimique finale de notre sel.  
 
Remarque 
Au cours de nos travaux, nous avons également développé une deuxième stratégie de synthèse 
pour former des espèces zwitterioniques. Des chaînes halogénées portant à leur extrémité des 
fonctions chimiques sont connectées à la plateforme aromatique. L’espèce zwitterionique est 
établie lorsque les deux chaines sont connectées au benzène. 
 
Figure III-29 : Molécules en cours de synthèse. 
Nous avons essayé de synthétiser le composé ci-dessus (figure III-29). La synthèse n’étant pas 
achevée, ces travaux ne sont pas décrits dans ce manuscrit. De plus en raison de la forte 
probabilité d’interactions intermoléculaires, ce composé devrait être plus difficile à sublimer 
(donc à déposer sur une surface) que les autres espèces zwitterioniques que nous avons 
synthétisées. 
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III. 3. Molécules cibles portant des dipôles locaux  
Des molécules cibles portant des dipôles locaux ont également été conçues et synthétisées 
au cours de nos travaux (figure III-30).  
En théorie, l’interaction entre ces molécules et le substrat peut être augmentée suivant deux 
paramètres : 
 il faut utiliser des fonctions chimiques ayant de forts moments polaires comme 
groupements d’ancrage de nos molécules cibles. 
 la direction du moment polaire des fonctions chimiques doit plus ou moins correspondre 
aux charges de la surface. Des études théoriques tentent de comprendre l’interaction 
existante entre des fonctions nitriles d’une molécule et les charges d’une surface isolante 
[21]. Cependant il est encore très difficile de prédire le comportement d’une molécule 
portant des dipôles locaux sur une surface isolante.  
 
Figure III-30 : Présentation de nos molécules cibles portant des dipôles locaux. 
III. 3. 1. Molécules cibles portant des fonctions nitrile  
Dans cette partie, nous allons décrire la synthèse de deux molécules cibles portant des 
fonctions nitrile comme groupement d’ancrage.  
III. 3. 1. 1. Benzène 
Nous avons conçu une molécule dont le cœur benzène est connecté à des chaînes alkyles se 
terminant par des fonctions nitrile (figure III-31).  
 
Figure III-31 : Synthèse du 1,4-Bis(cyanobutoxy)benzène. 
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Cette molécule (34) est obtenue après une seule étape de synthèse avec un rendement de 
50%. 
III. 3. 1. 2. Triphénylène  
Nous avons également synthétisé une molécule cible dont le cœur triphénylène est connecté 
à des chaines alkyles se terminant par des fonctions nitrile. L’approche divergente et l’approche 
convergente ont conduit à la formation du composé 35 ou 35b (noté également HCN3TP). 
 Voie divergente 
 
Figure III-32 : Synthèse du 2,3,6,7,10,11-Hexa(cyanopropoxy)triphénylène par voie divergente. 
Six réactions d’éthérification de Williamson sont réalisées sur HHTP en utilisant 7 
équivalents de 4-bromobutyronitrile comme dérivé halogéné. Après traitement et purification 
du brut réactionnel, le composé 35 est obtenu avec un rendement de 46% (figure III-32). 
 Voie convergente 
 
Figure III-33 : Synthèse du 2,3,6,7,10,11-Hexa(cyanopropoxy)triphénylène par voie convergente. 
La première étape de cette voie (figure III-33), consiste à synthétiser le 1,2-
bis(cyanopropoxy)benzène. Pour cela, 2 équivalents de 4-bromobutyronitrile réagissent avec le 
1,2-dihydroxybenzène. Après traitement et purification de la réaction, le composé 36 est obtenu 
avec un rendement de 71%. 
Ce composé réagit ensuite avec 3,5 équivalent de MoCl5 dans une solution de DCM 
maintenue sous agitation à 0°C pendant 2h.  Toute cette manipulation est réalisée sous argon en 
raison de la sensibilité à l’humidité de l’agent MoCl5. Après traitement et purification du brut 
réactionnel, le composé 35b est obtenu avec un rendement de seulement 10%. 
Bien que ce rendement soit faible, il faut noter que seulement quelques exemples de 
triphénylènes portant des fonctions chimiques et synthétisés par approche convergente, sont 
décrits dans la littérature [13,14]. D’après nos connaissance, le composé 35b est le premier 
exemple de 2,3,6,7,10,11-Hexa(cyanoalkyloxy)triphénylène obtenu par approche convergente.  
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Le composé HCN3TP a été déposé puis étudié sur une surface isolante (KBr) en nc-AFM. 
Cette étude est présentée dans le chapitre IV. 
III. 3. 2. Molécules cibles portant des fonctions acide carboxylique  
 Les molécules cibles précédemment décrites avaient pour groupements d’ancrage des 
nitriles dont le moment polaire pour cette fonction est d’environ 3,2 D. D’autres fonctions 
chimiques présentent des moments polaires plus importants. Ainsi nous avons conçu une 
molécule cible ayant un cœur triphénylène et portant des acides carboxyliques  (µ ≈ 4,3 D) 
comme groupement d’ancrage. 
Nous n’avons pas tenté de synthétiser directement le composé 38 car les fonctions acides 
carboxyliques auraient rendu difficile une purification du composé par chromatographie sur 
colonne  
Remarque 
Au sein du laboratoire, nous ne disposons pas de colonne en phase inverse. 
Dans la littérature, nous avons trouvé un exemple de composé similaire à notre molécule 
cible. Les expérimentateurs synthétisent d’abord le dérivé ester avant de le traiter pour obtenir 
les fonctions acides carboxyliques [22].  
 
Figure III-34 : Synthèse du 2,3,6,7,10,11-Hexa(4-(butanoic acid)-oxy)cyanopropoxy)triphénylène.  
Dans notre cas, le 2,3,6,7,10,11-hexa(méthoxycarbonylpropoxy)triphénylène a été 
synthétisé par voie divergente à partir de HHTP et de 6 équivalents de 4-bromobutanoate de 
méthyle. Le brut réactionnel est purifié afin d’éliminer les traces de réactifs.  
Ensuite le composé 37 est solubilisé dans du THF puis traité par une solution de soude 
pendant 16h. Après évaporation des solvants, le brut réactionnel est solubilisé dans de l’eau puis 
une solution d’acide chlorhydrique (pH=1) est ajoutée jusqu’à l’apparition d’un précipité. Ce 
dernier est filtré et séché. Le composé 38 est obtenu avec un rendement global de 35% (figure 
III-34). 
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III. 3. 3. Molécules cibles portant des fonctions 1,2,3-triazole  
 
 
 
Figure III-35 : Molécules cibles portant des fonctions 1,2,3-triazoles comme dipôles locaux. 
Au cours de ces travaux, nous avons également synthétisé des molécules cibles portant des 
fonctions 1,2,3-triazole comme groupements d’ancrage (figure III-35). Ces fonctions ont été 
choisies en raison de leur forte polarité. En effet, le moment polaire d’un 1,2,3-triazole (µ ≈ 4,5 
D) est similaire à celui d’un acide carboxylique. 
III. 3. 3. 1. Quelques méthodes pour former un 1,2,3-triazole 
Un azoture et un alcyne vrai réagissent entre eux pour former un groupement 1,2,3-triazole. 
Suivant les conditions expérimentales utilisées, un ou deux régioisomères (1,4 ou 1,5) du 1,2,3-
triazole peuvent être formés. Nous allons présenter trois conditions expérimentales pour cette 
réaction (figure III-36). 
 
Figure III-36 : Cycloaddition 1,3-dipolaire entre un azoture et un alcyne vrai. 
 Condition 1 : voie thermique  
Lorsqu’un alcyne vrai et un azoture sont chauffés pendant plusieurs heures, deux 
régioisomères (1,4 et 1,5) du 1,2,3-triazole sont formés. Des simulations ont montré que les 
barrières d’activation pour la formation des deux régioisomères sont très proches en énergie 
(figure III-37), ce qui justifie la formation des deux composés [23].  
 1,4-Régioisomère 1,5-Régioisomère 
Barrière d’activation (kcal/mol) 25,7 26 
Figure III-37 : Barrière d’activation pour former des 1,2,3-triazoles à partir du propyne et de 
l’azoture de méthyle [23]. 
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Le chimiste allemand, R. Huisgen a conduit de nombreuses recherches sur cette réaction. 
Ainsi les réactions de [3+2] cycloaddition 1,3 dipolaire par voie thermique, sont communément 
appelées « réactions d’Huisgen ». 
 
Figure III-38 : Mécanisme concerté de la réaction d’Huisgen. 
Le mécanisme de cette réaction 1,3 dipolaire est encore contesté mais l’hypothèse d’un 
processus concerté semble la plus probable (figure III-38). 
 Condition 2 : utilisation d’un catalyseur de Ru(II)  
En présence d’un catalyseur à base de Ru (II), le mélange d’un alcyne vrai et d’un azoture 
conduit à la formation sélective du régioisomère 1,5 du 1,2,3-triazole. Dans ces conditions, la 
réaction est sensible à l’encombrement stérique de l’azoture. Il est donc préférable d’utiliser des 
azotures primaires [24].  
Plusieurs catalyseurs de Ru (II) permettent de réaliser cette réaction. Par exemple, le 
Cp*RuC(COD) présente une bonne réactivité et permet de travailler à température ambiante [24]. 
 Condition 3 : utilisation d’un catalyseur de Cu(I) 
Le mélange d’un alcyne vrai et d’un azoture en présence de cuivre (I) conduit sélectivement 
à la formation du régioisomère 1,4 du 1,2,3-triazole. Cette réaction nommée cycloaddition 
azoture-alcyne catalysée par du cuivre (I), est notée CuAAc (anglais : Copper-catalyzed Azide-
Alkyne Cycloaddition). Elle fait partie des réactions de Chimie Click. Nous présenterons le 
concept de Chimie Click et nous détaillerons la réaction de CuAAc dans la suite de ce chapitre. 
 
Dans le cas de nos molécules cibles, deux ou six réactions de cycloadditions sont nécessaires. 
Dans l’hypothèse où nous choisirions d’utiliser la voie thermique pour former les triazoles, et 
dans le cas du dérivé benzène substitué en position 1 et 2, trois composés seraient 
potentiellement formés (figure III-39). 
 
Figure III-39 : Composés susceptibles d’être formés par voie thermique. 
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Or les molécules que nous déposons sur les surfaces isolantes, doivent être dans un premier 
temps symétriques afin de faciliter leur observation par nc-AFM. Parmi les trois composés 
formés, nous ne pourrions utiliser que deux d’entre eux (composés A et C). La méthode par voie 
thermique nécessite donc une purification afin de séparer les composés.  
Il est donc préférable d’utiliser une méthode sélective : Ru (II) ou Cu (I). La méthode avec Ru 
(II) est récente et très peu d’exemples sont présents dans la littérature. La méthode CuAAc est 
abondamment décrite dans la littérature et plusieurs exemples montrent la formation de 
plusieurs triazoles sur un même composé [25][26].  De plus les sels de cuivre sont très bon marché 
en comparaison avec les catalyseurs de Ru. Aussi nous avons choisi d’utiliser la réaction de 
CuAAc pour synthétiser nos molécules cibles.  
Remarque  
 
Figure III-40 : Rétro-click [27]. 
Récemment, Bielawski a réussi pour la première fois, à faire une réaction de « rétro-click » 
(figure III-40). Il a préparé un polymère contenant une fonction 1,2,3-triazole (en son milieu) 
puis ce produit a été traité par des ultra-sons. Les forces mécaniques mises en jeu, ont permis de 
transformer le triazole en  alcyne vrai et en azoture [27].  
Cette réaction de « rétro-click » pourrait être tentée à l’aide d’un AFM. Pour cela, une molécule 
portant une fonction triazole en son milieu pourrait être utilisée ; l’une des extrémités de la 
molécule serait connectée à la surface et l’autre pourrait interagir avec la pointe de l’AFM. En 
relevant la pointe, la force serait peut être suffisante pour réaliser la réaction de « rétro-click ».  
III. 3. 3. 2. Chimie click 
Le concept de Chimie « Click » est récent ; il a été introduit par K. B. Sharpless dans une 
revue publiée en 2001 [28]. Les réactions de chimie click doivent répondre à trois critères 
fondamentaux qui sont : la sélectivité, l’efficacité (réactions rapides et de très bons 
rendements) et la modularité. De plus, ces réactions doivent produire peu ou pas de sous-
produits et ces derniers doivent être inoffensifs. Les purifications de ces réactions doivent être 
simples (techniques non-chromatographiques). Ces réactions se font sans solvant ou avec des 
solvants non toxiques (idéalement l’eau) [28].  
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Sharpless a identifié trois types de réactions pouvant répondre à ces critères de chimie 
click [28] : 
 Ouverture par attaque nucléophile de cycle tendu (ex. ouverture d’époxydes…) 
 Réactions de cycloaddition (ex. Diels-Alder et cycloaddition 1,3 dipolaire) 
 Réaction de protection (ex. protection de cétone par des groupements acétal ou ketal) 
Depuis l’apparition de la chimie click, la cycloaddition 1,3-dipolaire catalysée au cuivre est la 
réaction qui a connu le plus de succès.  Toutefois, depuis 2008, les réactions de thiol-ène et thiol-
yne connaissent également un essor. 
III. 3. 3. 3. La cycloaddition azoture-alcyne catalysée au cuivre (CuAAc) 
La CuAAc est une cycloaddition 1,3-dipolaire entre un alcyne vrai et azoture. Cette réaction 
catalysée au cuivre (I) conduit à la formation sélective du régioisomère 1,4 du 1,2,3-triazole. 
La découverte de cette réaction est due aux groupes de recherche de Sharpless et de Medal 
qui travaillèrent indépendamment sur cette réaction. En 2002, ils ont publiés simultanément les 
deux premiers exemples de CuAAc [29][30].  
Remarque 
La CuAAc ne respecte pas totalement les critères initialement proposés par Sharpless. En effet, 
l’utilisation d’un métal pour catalyser la réaction est contraire au principe de base de la chimie 
click ; un sous-produit métallique (moyennement toxique) participe à la réaction et doit être 
éliminé à la fin de la réaction. De plus, les solvants utilisés ne sont pas toujours inoffensifs (ex. 
THF). 
Toutefois, la CuAAc répond aux trois critères principaux de la chimie click (sélectivité, efficacité 
et modularité). Cette réaction est considérée comme la « crème de la crème » des réactions (cf. 
« cream of the crop ») [28]. 
 Conditions réactionnelles pour la CuAAc 
Cette réaction peut être réalisée en suivant différentes conditions expérimentales (milieu 
anhydre, micro-ondes…). Par exemple, il est possible de synthétiser in situ l’azoture puis de faire 
réagir ce dernier avec un alcyne vrai pour former le 1,2,3-triazole. Fokin et al sont les premiers à 
avoir réalisé la synthèse one-pot du 1,2,3-triazole par CuAAc 
[31]
. 
 
Dans cette partie, nous allons discuter des différentes sources de cuivre pouvant être utilisées pour 
la réaction de CuAAc 
[32]
. Le cuivre existe sous plusieurs degrés d’oxydation mais le cuivre (I) est 
la forme la moins stable thermodynamiquement. Différentes sources de cuivre peuvent conduire 
au cuivre (I) : 
 le cuivre métallique. Dans ces conditions, les réactions sont généralement lentes.  
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 les sels de cuivre (I) (ex. [Cu(CH3CN)4]PF4, [Cu(CH3CN)4]OTf…). Comme nous l’avons 
expliqué précédemment ces sels sont relativement instables thermodynamiquement 
(oxydation). De plus, certains d’entre eux provoquent des réactions secondaires. Par 
exemple, l’iodure de cuivre (CuI) peut former des complexes polynucléaires par réaction 
de Glaser. Les réactions de CuAAc utilisant des sels de cuivre (I), sont souvent réalisées 
sous atmosphère inerte (sans dioxygène) afin d’augmenter le rendement de la réaction.  
 les sels de cuivre (II). Dans ces conditions, un réducteur est nécessaire pour transformer 
le Cu(II) en Cu(I) ; l’ascorbate de sodium est le réducteur le plus souvent utilisé. Ce 
réducteur doux, réduit le cuivre mais aussi l’oxygène dissous afin d’éviter l’oxydation des 
fonctions alcynes. La source de cuivre (II) la plus couramment utilisé est le sulfate de 
cuivre (CuSO4) hydraté. 
Dans notre cas, nous avons décidé d’utiliser des conditions standards pour une réaction de 
CuAAc. Nous utiliserons du sulfate de cuivre (CuSO4) comme source de cuivre (I) et de 
l’ascorbate de sodium comme réducteur. La réaction se fera dans un mélange de solvants eau-
THF (1 :1) à température ambiante.  
Dans la suite de cette partie, nous allons discuter du mécanisme de la réaction de CuAAc. 
 Mécanisme de CuAAC 
Le mécanisme de la CuAAc n’est pas totalement déterminé. A notre connaissance, aucun 
intermédiaire réactionnel n’a pu être isolé puis caractérisé pour valider un mécanisme.  
Le premier mécanisme de CuAAc impliquant un complexe mononucléaire, a été proposé par 
Sharpless [30]. 
 
Figure III-41 : Possibilité de mécanisme mononucléaire de CuAAc [32]. 
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Lors la première étape (A), l’alcyne se coordine sur le centre métallique par une liaison π, 
suivi de la déprotonation de l’acétylène conduisant à la formation du complexe d’acétylènure de 
cuivre ainsi qu’au départ d’un ligand (L) (figure III-41).  
 
Figure III-42 : Réactivité des azotures organiques [32]. 
Puis l’azoture (figure III-42) se coordine au centre métallique et un second ligand du métal 
se décoordine (étape B).  Après un réarrangement, un composé cyclique  à 6 membres dont un 
atome de cuivre (III), est formé (étape C). Cet intermédiaire se transforme alors en  triazolure de 
cuivre (étape D).   
Cependant, aucun intermédiaire réactionnel n’a pu être isolé puis caractérisé pour valider ce 
mécanisme. Certains scientifiques émettent alors l’hypothèse de la formation in situ d’un 
complexe polynucléaire qui catalyserait cette réaction. 
 
Figure III-43 : Réaction entre un complexe d’acétylènure de cuivre polynucléaire et un azoture. 
En 2005, Fokin réalise une expérience qui vise à prouver qu’un complexe polynucléaire de 
cuivre peut être un intermédiaire réactionnel pour former des 1,2,3-triazoles [33]. Il fait donc 
réagir le cation [Cu3(µ3-η1-C≡CPh)2(µ-dppm)3]+ avec un excès d’azoture benzylique. Le dérivé 
triazole est formé avec un rendement de 50% (figure III-43). 
Suite à cette expérience, des études DFT sur un mécanisme de CuAAc impliquant des 
complexes polynucléaires sont réalisées. Straub étudie un complexe d’acétylènure de cuivre 
tétranuclaire [34]. Cantillo étudie les barrières d’activation de la réaction entre un acétylène et un 
azoture en fonction de différents complexes de cuivre et il en conclut que le meilleur catalyseur 
pour cette réaction, serait un complexe dinucléaire de cuivre. Dans ces conditions, la barrière 
d’activation est de 16 kcal.mol-1 (pour le régioisomère 1,4) et de 20,4 kcal.mol-1 (pour le 
régioisomère 1,5). Cette différence d’énergie entre les deux régioisomères est en accord avec la 
stéréosélectivité de la réaction de CuAAc [35]. 
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III. 3. 3. 4. Synthèse de nos molécules cibles portant des 1,2,3-triazoles 
La synthèse de nos molécules cibles portant des fonctions 1,2,3-triazole comporte deux 
étapes clés (figure III-44): 
 1) la connexion des chaînes alkyles aux plateformes aromatiques via des réactions 
d’éthérification de Williamson.  
 2)  la formation des fonctions 1,2,3-triazoles par des réactions de CuAAc. 
 
Figure III-44: Trois stratégies de synthèse de 1,2,3-triazole en utilisant CuAAC. 
Trois stratégies de synthèse peuvent être développées à partir de ces deux étapes (figure III-
44) : 
 Stratégie I : le cœur aromatique porte des fonctions azotures. Ces dernières réagissent 
avec des alcynes vrais pour former les fonctions 1,2,3-triazoles. Or les azotures sont des 
espèces instables (explosion). Il est donc préférable d’éviter de multiplier les fonctions 
azotures sur une même molécule.  
 Stratégie II : le groupement 1,2,3-triazole est formé au cours d’une première étape. Puis 
lors d’une seconde étape, la chaîne halogénée se terminant par la fonction 1,2,3-triazole, 
est connectée au cœur aromatique par une réaction d’éthérification de Williamson. 
 Stratégie III (figure III-45): le cœur aromatique porte des fonctions alcyne vrai et ces 
dernières réagissent avec des azotures  pour former les 1,2,3-triazoles.  
 
Figure III-45 : Stratégie de synthèse III. 
Les stratégies II et III sont les deux voies de synthèse qui présentent le moins de risques 
d’un point de vue chimique. Dans notre cas, nous voulons synthétiser des composés dont le cœur 
aromatique (benzène ou triphénylène) est connecté, par la suite, à plusieurs fonctions triazole. 
En modifiant la chaîne portée en position 1 du 1,2,3-triazole, nous pouvons moduler les 
interactions entre la molécule et le substrat. Avec la stratégie III, nous pouvons accéder à une 
grande diversité de 1,2,3-triazole à partir de cœurs aromatiques portant des fonctions alcynes 
vrais. Aussi nous avons choisi la stratégie III pour synthétiser nos molécules cibles.  
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 Réaction d’éthérification de Williamson (étape 1,  stratégie III) 
Dans cette partie, nous expliquons nos choix concernant les chaînes halogénées utilisées 
puis nous présentons leur synthèse ainsi que leur connexion aux cœurs aromatiques. 
 Choix des chaînes halogénées portant des fonctions alcyne 
Les groupes 1,2,3-triazole sont portés par des chaînes halogénées qui sont connectées aux 
plateformes aromatiques via des réactions d’éthérification de Williamson. Ces chaînes 
halogénées (figure III-46) peuvent également apporter une flexibilité à la molécule. Ces chaînes 
sont constituées d’un groupe d’ancrage à une extrémité et d’un halogénure à l’autre extrémité ; 
un espaceur composé de groupe méthylène relie ces deux extrémités. Selon, la longueur de 
l’espaceur, les groupements d’ancrage ont plus ou moins de liberté pour trouver le site de la 
surface avec lequel l’interaction molécule-substrat sera maximale. 
         
Figure III-46 : Chaines halogénées choisies. 
 
Pour nos molécules cibles, nous avons choisi d’utiliser deux chaines halogénées dont la 
longueur de l’espaceur est différente : 
 n = 4 : cette chaîne halogénée (figure III-47) confère une grande liberté au groupement 
d’ancrage. Les alcynes vrais étant des fonctions plutôt fragiles, nous avons décidé de les 
protéger par un groupement triisopropylsilane (TIPS). 
 
Figure III-47 : Synthèse de la chaîne halogénée 40. 
La synthèse de la chaîne 40 est déjà connue, les protocoles utilisés proviennent de la 
littérature. Le 6-(triisopropyl-silanyl)-hex-5-yn-1-ol (39) est synthétisé à partir du 5-
hexyn-1-ol avec un rendement de 75% [36]. Puis la fonction alcool du composé 39 est 
substituée par un atome de brome à l’aide de N-bromosuccinimide [37]. La chaine 40 est 
obtenue avec un rendement global de 65%. 
 n = 1 : cette chaîne confère très peu de liberté au groupement d’ancrage. De plus cette 
chaîne existe déjà sous forme commerciale. Aucune protection de la fonction alcyne n’est 
nécessaire car plusieurs exemples dans la littérature pour des réactions d’éthérification, 
utilisent directement le bromure propargylique. 
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 Connexion des cœurs aromatiques avec les chaines portant une fonction alcyne 
Les chaînes halogénées décrites précédemment sont connectées aux plateformes 
aromatiques à l’aide de réactions d’éthérification de Williamson. 
 Plateforme aromatique : benzène 
Les deux chaînes portant une fonction alcyne (composé 40 et le bromure propargylique) 
sont connectées sur le 1,4-dihydroxybenzène (figure III-48).  
 
Figure III-48 : Connexion des chaînes se terminant par une fonction alcyne sur des cœurs benzène.  
Le composé 43 a été synthétisé en suivant un protocole déjà décrit [38] et il a été obtenu avec 
un rendement de 60%. 
Le composé 42 est synthétisé en deux étapes. Après la connexion de deux chaînes 40 sur le 
1,4-dihydroxybenzène, les groupements protecteurs TIPS des fonctions alcyne sont éliminés par 
un traitement au fluorure de tetra-n-butylammonium (TBAF). Le composé 42 est obtenu avec un 
rendement global de 70%. 
 Plateforme aromatique : triphénylène 
Stackhouse et Hird ont publié au cours de cette thèse, une procédure conduisant au 
composé 45 [39]. Du HHTP réagit avec 9 équivalents de 6-chlorohex-1-yne en présence de 
carbonate de potassium et d’iodure de potassium. Ce mélange est maintenu à reflux pendant 
neuf jours. Après purification, le produit est obtenu avec un rendement de 66%.  
 Figure III-49 : Connexion de plusieurs chaînes 40 sur le cœur triphénylène. 
En raison de la longueur de la procédure de Stackouse et Hird, nous avons développé un 
autre protocole expérimental pour synthétiser 45 (figure III-49). Six chaînes halogénées 40 sont 
connectées sur HHTP par des réactions d’éthérification de Williamson. Le rendement de cette 
réaction est de 48 % ce qui revient à un rendement de l’ordre de 90% pour chaque fonction 
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éther formée. Au cours d’une deuxième étape, les fonctions alcyne sont déprotégées à l’aide de 
TBAF.  
En suivant notre procédure, le rendement global pour le composé 45 est de 48%. Ce 
rendement est légèrement plus faible que celui de la procédure de Stackouse et Hird. Cependant, 
notre procédure est beaucoup plus rapide malgré les deux étapes de synthèse. 
 
 Formation des 1,2,3-triazoles par CuAAc (étape 2, stratégie III)   
Les espèces portant des fonctions alcyne vrai (42, 43 et 45) réagissent avec des azotures à 
l’aide de réactions de CuAAc. Dans cette partie, nous expliquerons notre choix concernant les 
azotures utilisés puis nous présenterons la synthèse des molécules cibles portant des fonctions 
1,2,3-triazole. 
 Choix et synthèse des azotures  
Les azotures sont des espèces organiques ou inorganiques qui sont extrêmement sensibles à 
la chaleur et aux chocs (risque d’explosion). Ces composés doivent être manipulés avec 
précaution ; leur conception doit respecter un certain équilibre entre les atomes d’azote et ceux 
de carbone et d’oxygène (voir équation et l’encadré).  
 
α < 1 : ces composés ne doivent jamais être isolés. 
1 < α  < 3 : ces azotures peuvent être synthétisés et isolés. Ces produits sont stockés au frais et 
leur synthèse ne doit jamais dépasser 5 grammes de produit. 
α  > 3 : ces azotures peuvent être synthétisés et isolés. Ces produits sont stockés au frais. 
L’azoture de N-nonyle est le plus petit azoture organique pouvant être isolé. Sa synthèse peut 
atteindre 20 grammes.   
Nc : Nombre de carbone dans l’azoture, No : Nombre d’oxygène dans l’azoture 
NN : Nombre d’azote dans l’azoture 
Formule disponible dans les feuilles de sécurité de plusieurs laboratoires dont Stanford. 
Dans l’architecture de nos molécules cibles, deux types de 1,2,3-triazoles sont utilisés 
comme groupes d’ancrage. Ces deux 1,2,3-triazoles diffèrent par l’atome ou la chaîne porté(e) 
par l’azote en position 1 (figure III-50). Le premier triazole porte une chaîne alkyle (C6H13) afin 
d’augmenter la solubilité de la molécule cible. Cette chaîne alkyle ne devrait pas interférer avec 
l’ancrage du 1,2,3-triazole sur la surface isolante. Le deuxième 1,2,3-triazole porte seulement un 
atome d’hydrogène et se note 1H-1,2,3-triazole. 
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Figure III-50 : Choix des azotures et des 1,2,3-triazoles. 
Le 1,2,3-triazole portant la chaîne alkyle (C6H13) est formé à partir d’un dérivé d’alcyne vrai 
et d’azoture d’hexyle. Ce dernier est synthétisé à partir du bromohexane et de 1,5 équivalents 
d’azoture de sodium.  L’azoture d’hexyle (46) est synthétisé avec un rendement de l’ordre de 
60%. 
Le 1H-1,2,3-triazole est obtenu après un traitement basique du 1,2,3-triazole portant un 
groupement méthylpivalate en position 1. L’azoture de méthyle pivalate est formé à partir de 
chlorométhylpivalate et de 1,5 équivalents d’azoture de sodium [40]. Cet azoture (47) est obtenu 
avec un rendement de 73%.  
Remarque 
D’autres groupements protecteurs peuvent être utilisés pour former le 1H-1,2,3-triazole [40] 
(figure III-51).  Le groupe méthyle pivalate est le groupement qui s’élimine le plus facilement. En 
effet, il suffit de traiter le triazole protégé avec une solution aqueuse de soude à température 
ambiante et pendant seulement 10 min. Les autres groupes protecteurs nécessitent des 
conditions plus difficiles (ex. chauffage) pour être éliminés. 
 
Figure III-51 : Groupements protecteurs pour 1,2,3-triazoles. 
 Molécules cibles dont le cœur aromatique est un benzène 
La dernière étape de la stratégie de synthèse III consiste à former les 1,2,3-triazoles par des 
réactions de CuAAc. 
 1,2,3-Triazole portant une chaîne alkyle en position 1 
Les benzènes 42 et 43 portant des chaînes alkyles se terminant par des alcynes vrais 
réagissent avec 2,2 équivalents d’azoture d’hexyle en présence d’une quantité catalytique de 
CuSO4 et d’ascorbate de sodium. Deux fonctions 1,2,3-triazole sont alors formées sur ces 
composés (48 et 49) qui sont obtenus avec de très bons rendements (85-90%)(figure III-52). 
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Figure III-52 : Synthèse des molécules cibles 48 et 49.  
 
 1,2,3-Triazole portant un proton en position 1 
 
Figure III-53 : Synthèse des molécules cibles 52 et 53. 
Nous avons aussi fait réagir les composés 42 et 43 avec 2,2 équivalents d’azoture de 
méthyle pivalate en présence d’une quantité catalytique de CuSO4 et d’ascorbate de sodium. Les 
fonctions 1,2,3-triazole formées portent en position 1, un groupement méthyle pivalate qui est 
facilement éliminé par un traitement basique. Après une acidification des milieux réactionnels, 
52 et 53  précipitent (figure III-53).  
Ces deux produits (52 et 53) ne sont pas totalement propres et ils ne sont pas solubles dans 
des solvants organiques classiques ce qui rend difficile leur purification. Ainsi ces deux produits 
n’ont pas été purifiés. Les analyses correspondant à 52 et 53 ne sont pas complètes.  
 Molécule cible dont le cœur aromatique est un triphénylène 
 Choix de la molécule cible 
Nous avons choisi de synthétiser une molécule possédant un cœur triphénylène connecté à  
six fonctions 1,2,3-triazole par des espaceurs butyle. Cette molécule est suffisamment flexible 
pour permettre aux groupes d’ancrage (triazoles) de trouver les sites de la surface avec lesquels 
l’interaction molécule-substrat sera maximale.  
Nous avons volontairement choisi de ne pas synthétiser des triphénylènes auxquels seraient 
connectées des fonctions triazoles portant un atome d’hydrogène en position 1. Ces espèces 
seraient insolubles dans des solvants organiques traditionnels et leur purification serait très 
difficile. Nos études requièrent l’utilisation de molécules « ultra » propres. Nous ne pouvons pas 
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déposer sur des surfaces  isolantes des molécules contenant des impuretés, les résultats seraient 
difficilement exploitables.   
 
 Synthèse de la molécule cible 
 
Figure III-54 : Synthèse de la molécule cible 54.  
Le composé 54 a été synthétisé en faisant réagir le composé 45 avec 7,5 équivalents 
d’azoture d’hexyle (46), à l’aide d’une réaction de CuAAc. Après traitement et purification du 
brut réactionnel, le composé 54 est obtenu avec un rendement de 50% ce qui correspond à un 
rendement de 90% pour chaque fonction 1,2,3-triazole formée (figure III-54).  
 
Figure III-55 : Zoom sur le spectre de masse du composé 64. 
L’analyse de masse (DCI/CH4) de 54 révèle un pic à m/z = 1569,3 correspondant à [M+H]+ 
(valeur calculée 1569,1) (figure III-55). 
Les analyses RMN confirment la formation de ce produit (figure III-56). En RMN 1H, nous 
observons plusieurs signaux caractéristiques : 
 les protons du triphénylène à δ = 7,84 ppm. 
 les protons des triazoles à δ = 7,35 ppm. 
 les protons des groupes méthylènes situés à côté de l’atome d’oxygène et de celui 
d’azote, ont leur signaux qui se recouvrent  à δ = 4,26 ppm. 
 les méthyles de la chaînes alkyle à δ = 0,86 ppm. 
 les autres signaux correspondent aux différents groupes méthylènes.  
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Figure III-56 : Spectre RMN 1H du composé 54. 
Remarque 
Au cours de cette thèse, une réaction entre le  2,3,6,7,10,11-hexa(pro-2-ynyloxy)triphénylène et 
l’azoture d’hexyle est paru dans la littérature [41] (figure III-57). Ce composé noté HTC1TP, est 
similaire au composé 54 que nous avons synthétisé. Dans cet exemple, l’espaceur est un 
methyle. 
 
Figure III-57 : Exemple de la littérature d’un cœur triphénylène auquel sont connectées des 
fonctions 1,2,3-triazole via des espaceurs methoxy [41]. 
Dans l’article, HTC1TP est synthétisée par voie divergente. Ayant déjà réussi à synthétiser 
une de nos molécules cibles (35 ou HCN3TP) par une approche convergente (cf. partie 3.1.2), 
nous avons décidé de tenter la synthèse de cette molécule en utilisant une approche 
convergente. Pour cela, nous avons préparé le composé 56.  
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 Figure III-58 : Synthèse de 1,2-bis(1-hexane-1,2,3-triazol-n-ylmethyloxy)benzène. 
Le 1,2-bis(prop-2-ynyloxy)benzène (55) est synthétisé en suivant une procédure déjà 
connue [38]. Il est obtenu avec un rendement de 86%. Puis 55 réagit avec 2,2 équivalents 
d’azoture d’hexyle en utilisant une réaction de CuAAc. Le composé 56 est obtenu avec un 
rendement global de 69% (figure III-58).  
 
Figure III-59 : Tentative de synthèse de HTC1TP par voie convergente.  
Nous avons ensuite utilisé la procédure de trimérisation par couplage oxydant avec MoCl5 à 
partir du composé 56 afin de former le cœur triphénylène (figure III-59). Cette expérience a 
échoué. Le brut réactionnel ne contient que le réactif.  
En raison d’un manque de temps, un seul essai de cette réaction a été tenté. Il faudrait 
essayer d’optimiser les paramètres en essayant de varier le temps de réaction ou en utilisant un 
acide de Lewis supplémentaire tel TiCl4 (cf [13][14]). 
III. 4. Conclusion 
Toutes les molécules que nous avons conçues ont la même architecture moléculaire. Elles 
sont constituées d’un cœur aromatique plan (triphénylène ou benzène) suffisamment rigide 
pour permettre l’observation d’une seule de ses configurations en nc-AFM ; puis des chaînes 
alkyles se terminant par des groupements d’ancrage sont connectées à ces plateformes 
aromatiques via des réactions d’éthérification de Williamson. Deux types de groupements 
d’ancrage ont été développés au cours de ces travaux : d’une part, des fonctions chimiques ayant 
un fort moment polaire et d’autres parts, des zwitterions.  
Toutes les molécules cibles possédant des cœurs triphénylène ont été synthétisées par une 
approche divergente. Le cœur triphénylène est formé en synthétisant HHTP en utilisant des 
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protocoles issus de la littérature, puis au cours d’une seconde étape les chaînes alkyles sont 
connectées au triphénylène. HCN3TP est la seule molécule cible que nous avons également 
réussi à synthétiser par une approche divergente. 
Au final, nous avons synthétisé toute une famille de molécules dont la taille des plateformes 
aromatiques et la longueur des espaceurs varient (dans le cas des fonctions 1,2,3-triazole). 
Plusieurs dipôles locaux ont également été utilisés et ils présentent tous, de forts moments 
polaires (de 3,2 à 4,5 D). Toutes ces molécules sont destinées à être déposées puis étudiées sur 
des surfaces isolantes. L’une d’entre elles, HCN3TP a déjà été étudiée sur une surface de KBr. 
Une partie de cette étude est présentée dans le chapitre IV. 
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Chapitre IV 
DEPOT ET ETUDES DE HCN3TP SUR UNE SURFACE ISOLANTE DE    
KBR (001)  
  
 
Nos molécules cibles ont été conçues et synthétisées pour être déposées sur des surfaces 
isolantes (KBr, NaCl) dans le but d’observer puis d’étudier des molécules uniques ou des 
systèmes auto-organisés en 2D.  
A ce jour, une seule de nos molécules cibles a été déposée et étudiée sur une surface isolante 
de KBr (001) à température ambiante. Cette molécule est le 2,3,6,7,10,11-hexa(cyano-
propoxy)triphénylène (molécule 35). Elle sera notée par la suite HCN3TP. Deux  raisons ont 
conduit à ce choix : 
1) HCN3TP est la première molécule cible que nous avons synthétisée. 
2) cette molécule porte des fonctions nitriles qui sont déjà connues pour avoir une bonne 
interaction avec des surfaces isolantes de type halogénure alcalin [1][2]. 
 
Figure IV-1 : Molécule de HCN3TP. 
Les molécules de HCN3TP ont été étudiées par microscopie à champ proche (le microscope 
à force atomique en mode non-contact (nc-AFM) et le microscope à sonde de Kelvin en 
modulation de fréquence (KPFM)) en suivant différents protocoles expérimentaux. Ces deux 
techniques de microscopie ont été présentées dans le chapitre I.2.  
Au cours de ce chapitre, nous ne présenterons qu’une partie de ces études. Nous 
commencerons par la présentation d’un dépôt de HCN3TP avec un faible taux de recouvrement 
puis nous détaillerons le dépôt de HCN3TP avec un taux de recouvrement élevé suivi d’un recuit 
à 150°C. Ces expériences ont été réalisées au cours des travaux de thèse d’Antoine Hinaut. Deux 
stagiaires (Florian Chaumeton et Florian Tendille) ont également participé à ces manipulations. 
Des détails sur ces manipulations sont accessibles en consultant : 
- la thèse d’Antoine Hinaut [3]  
- l’article scientifique : “An NC-AFM and KPFM study of the adsorption of a triphenylene 
derivative on KBr(001)” (Belstein J. Nanotechnol., 2012, 3, 221-229)[4]  
Les calculs de simulation présentés dans cette partie, ont été réalisés par Sébastien Gauthier. 
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IV. 1. Taux de recouvrement faible 
Une très faible quantité de molécules de HCN3TP a été déposée sur une surface de KBr 
(001) sous UHV à température ambiante [3].  
                              
Figure IV-2 : (a) et (b) Images topographiques d’une surface de KBr avec dépôt de HCN3TP. (a) : 
200 x 200 nm²; ƒ0 = 299 kHz ; A = 2 nm ; Δ ƒ = -10 Hz. (b) : 200 x 200 nm²; ƒ0 = 309 kHz ; A = 2 nm ; Δ 
ƒ = -10 Hz [3]. 
La figure IV-2 présente deux images topographiques obtenues au cours de cette expérience. 
L’image (a) montre deux terrasses de KBr séparées par une marche monoatomique qui est 
saturée de molécules de HCN3TP (ligne jaune). Sur l’image (b), nous observons une terrasse de 
KBr surmontée par une seconde terrasse de KBr (jaune). Les molécules de HCN3TP sont situées 
tout autour de cette seconde terrasse. Les bords de marche ainsi que les contours des terrasses 
apparaissent arrondis en raison de la présence des molécules de HCN3TP. Ce comportement est 
usuel des molécules déposées sur une surface isolante. 
A température ambiante et à faible taux de recouvrement, les molécules de HCN3TP 
diffusent sur la surface isolante puis se localisent au niveau de marches atomiques. Dans ces 
zones, les ions de la surface n’ont pas tous les atomes voisins qu’ils auraient dans la structure 
cristalline. Ceci génère une corrugation électronique qui favorise des charges locales. Les 
molécules de HCN3TP interagissent avec ces charges.  
D’autres parts, sur la figure IV-2, nous observons aussi des « points jaunes » sur les terrasses 
de KBr. Ces points correspondent à des amas de molécules de HCN3TP ; ils peuvent atteindre 
une taille de 10 nm et une hauteur de 1 nm. Ce comportement des molécules sur une surface 
isolante est inhabituel (cela sera discuté en partie IV.2.3). Généralement, les molécules forment 
des amas à proximité des marches atomiques.  
IV. 2. Taux de recouvrement important et recuit à 150°C 
Les molécules de HCN3TP ont également été déposées en plus grande quantité (inférieure à 
la monocouche) sur des surfaces isolantes. Des études ont été réalisées à température ambiante 
et après des recuits à 80°C puis à 150°C. Dans cette partie, nous présenterons uniquement les 
résultats liés aux recuits à 150°C sur KBr (001) [3]. 
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IV. 2. 1. Etude de HCN3TP/ KBr après un recuit à 150 °C  
Dans ces conditions, trois zones sont observées (figure IV-3) : 
 la surface de KBr présente un signal élevé en KPFM. Si un agrandissement de la terrasse 
de KBr (image b) est réalisé, nous observons des amas de molécules de HCN3TP (points 
rouge sur fond noir) sur la terrasse. 
 La zone MCv présente une hauteur de 15 Å. Cette hauteur de zone est compatible avec 
une monocouche de molécules de HCN3TP organisée verticalement par rapport à la 
surface. Le potentiel Kelvin de cette configuration est inhomogène.  
 La zone MCh présente une hauteur d’environ 4 Å. Dans cette zone, les molécules de 
HCN3TP ont leur cœur triphénylène parallèle à la surface de KBr. L’épaisseur d’une 
molécule de HCN3TP est proche de 4 Å. Le signal Kelvin est très faible. 
 
Figure IV-3 : Images d’un dépôt de HCN3TP recuit à 150°C pendant 30 min sur une surface de KBr 
(001). (a) Image topographique ;(b) Agrandissement de la zone encadrée sur l’image a; (d) Images 
Kelvin. Conditions des images : Δ ƒ = -20 Hz et A = 2 nm ; (c) Profil correspondant à la ligne bleue 
dessinée sur l’image a ; (e) Profil correspondant à la ligne noire dessinée sur l’image d [4]. 
Remarque  
Les zones contenant les molécules de HCN3TP (MCh et MCv) montrent des signaux Kelvin plus 
faibles que celui correspondant à la surface de KBr. La molécule HCN3TP adopte dans ces zones 
des configurations polarisées.  
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IV. 2. 2. Etude des monocouches MCh et MCv 
Les monocouches MCh et MCv vont être décrites d’après les images obtenues par nc-AFM 
puis nous justifierons l’organisation des molécules dans ces monocouches à l’aide de calculs de 
simulation. Puis nous discuterons de la stabilité de ces monocouches au cours du temps. 
IV. 2. 2. 1. MonoCouche Horizontale (MCh)  
 Observations expérimentales de MCh 
Un agrandissement de la zone MCh a été réalisé (figure IV-4). Nous observons des « points 
jaunes » équidistants le long de plusieurs directions. Les paramètres correspondant à cette 
maille ont été mesurés : 7,9 x 3,7 nm. 
(a)    (b)           
Figure IV-4 : (a) Image topographique d’une monocouche MCh. A = 2 nm ; Δ ƒ = -50 Hz. [3] (b) 
Représentation schématique de la monocouche MCh. 
Afin de vérifier si ces paramètres de maille sont similaires à ceux d’une structure cristalline 
de HCN3TP, des tentatives de cristallisation des molécules de HCN3TP ont été réalisées.  
Cependant nous ne sommes jamais parvenus à former des cristaux. 
 Simulation de MCh 
La géométrie de la molécule de HCN3TP adsorbée sur une surface isolante de KBr (001) a 
été optimisée avec Material Studio et le champ de force COMPASS. 
(a)  (b)      
Figure IV-5 : Vue de dessus (a) et de profil (b) d’une molécule de HCN3TP adsorbée sur KBr (001) 
dans son état d’énergie minimale [4]. 
Les groupes nitriles de la molécule ont des interactions électrostatiques avec les cations 
potassium de la surface de KBr. D’après la simulation, cinq groupes nitriles sont liés à des 
cations K+ et la distance moyenne entre un cation K+ et un azote de la molécule, est de 0,28 nm 
(figure IV-5) [3].  
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Pour calculer l’énergie d’adsorption de HCN3TP, il faut prendre en compte : 
 l’interaction des six atomes d’oxygènes ainsi que l’interaction du cœur triphénylène avec 
la surface. Le calcul de ces deux interactions revient à calculer l’énergie d’adsorption de 
HMTP soit E ads-HMTP = 0,8 eV (E ads-HMTP = 18,45  kcal.mol-1).  
 l’interaction des cinq groupes nitriles avec la surface soit E ads-CN = 5 x 0,2 = 1 eV  
(E ads-CN = 23,06 kcal.mol-1).   
Ainsi l’énergie d’adsorption de HCN3TP dans cette configuration est de 1,8 eV (E ads-MCh = 41,51 
kcal.mol-1) [3].  
IV. 2. 2. 2. MonoCouche  Verticale (MCv) 
 Observations expérimentales de MCv 
Un agrandissement de la zone MCv (figure IV-6-a) montre des rangées orientées à 45° par 
rapport aux directions [100] et [010] de la surface de KBr. Les rangées sont composées de 
plusieurs colonnes de molécules et ces rangées sont séparées par des lignes plus profondes 
(marron) [3].  
               
Figure IV-6 : (a) Image topographique d’une monocouche MCv. 50 x 50 nm² ; ƒ0 = 278 kHz ; A = 2 
nm ; Δ ƒ = -30 Hz. [3] (b) Représentation schématique de la monocouche MCv. 
Pour rappel, pour cette zone, le signal de tension mesuré en KPFM est inhomogène. Il y a 
donc une bonne correspondance avec les informations données par le nc-AFM et le KPFM. 
 Simulation de MCv 
Dans la configuration MCv, la molécule a une inclinaison de 45° avec la surface. Seulement 
deux groupes nitriles interagissent les cations K+ de la surface.  Si le calcul de simulation pour 
l’énergie d’adsorption, ne tient compte que de cette interaction, l’énergie d’adsorption pour 
HCN3TP dans MCv est de E ads-MCv = 0,4 eV (E ads-MCv = 9,22 kcal.mol-1).  
Cependant d’autres interactions (molécule-molécule) stabilisent la configuration MCv. Les 
cœurs triphénylènes des molécules HCN3TP interagissent entre eux par des interactions π-π. Par 
des calculs de simulation, la valeur de cette interaction a été estimée à 2,5 eV (E int-MCv = 57,65 
kcal.mol-1) [4]. Cette valeur est très importante en comparaison avec l’énergie d’adsorption de 
MCh (E ads-MCh = 41,51 kcal.mol-1), et elle permet de justifier la stabilité de la configuration MCv 
[3]. 
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IV. 2. 2. 3. Evolution temporelle de MCh et MCv 
Les monocouches MCh et MCv ont été obtenues suite à un recuit à 150°C pendant 30 min. 
Ces monocouches ont été observées, à température ambiante, pendant 13 heures. Il s’est avéré 
qu’avec le temps, l’aire de la monocouche MCh diminue alors que celle de la monocouche MCv 
progresse.  
De cette observation, deux informations peuvent être extraites : 
 La cinétique du système MCv/ MCh sur KBr (001) est très lente. 
 La configuration MCv est plus stable que la configuration MCh.  
Rappel 
D’après les calculs de simulation, l’interaction intermoléculaire dans la configuration MCv (E int-
MCh = 57,65 kcal.mol-1) est supérieure à l’énergie d’adsorption de la monocouche MCh (E ads-MCh = 
41,51 kcal.mol-1).  
 
IV. 2. 3. Petits amas de molécules et molécules isolées 
Dans cette partie, nous expliquerons ce que sont les « points jaunes » observés sur les 
terrasses de KBr puis nous émettrons des hypothèses concernant leur formation et leur stabilité. 
IV. 2. 3. 1. Observation 
Quelle que soit la quantité de HCN3TP déposée, des « points jaunes » sont observés sur les 
terrasses de KBr (001).  Ces « points » correspondent à des petits amas de molécules ainsi qu’à 
des molécules isolées. La figure IV-7(a) montre certains de ces points jaunes. Leur forme 
circulaire ainsi que leur hauteur suggèrent qu’une seule molécule est présente [3].  
(a)                (b)  
Figure IV-7 : (a) Image topographique et (b) Image en KPFM d’amas de HCN3TP sur KBr.  10 x 10 
nm² ; ƒ0 = 285 kHz ; A = 5 nm ; Δ ƒ = -90 Hz [3]. 
Remarque 
 La hauteur des amas n’est pas constante. Sur la figure IV-7(b), le premier amas a une hauteur 
supérieure à 1 Å alors que le second amas a une hauteur de l’ordre de 0,5 Å. 
 Certains amas observables en nc-AFM, ne sont pas visibles par KPFM. Les molécules de 
HCN3TP doivent adopter plusieurs conformations lorsqu’elles sont isolées. Certaines 
d’entre elles ne sont pas favorables pour une étude en KPFM. 
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IV. 2. 3. 2. Evolution temporelle des amas et des molécules isolées 
La position et la forme des amas ainsi que celle des molécules isolées, n’évoluent pas au 
cours du temps.  Pourtant, des calculs de simulation sur une surface de KBr sans défauts, 
montrent que ces « objets » devraient diffuser. 
La stabilité des amas peut s’expliquer par la présence de défauts sur la surface de KBr. Le 
nombre de défauts statiques est inférieur au nombre d’amas mais deux autres types de défauts 
peuvent être envisagés : 
 des défauts peuvent être mobiles à température ambiante et leur vitesse de diffusion 
empêche leur observation par microscopie. 
 les  molécules peuvent aussi créer des défauts en se déplaçant sur la surface.  
Des études à basse température (4-10K) de ces terrasses permettraient de diminuer la 
vitesse de diffusion des espèces sur la surface de KBr (001). Les défauts mobiles à température 
ambiante seraient peut être observables à basse température. Actuellement, les physiciens 
effectuent des études sur ce sujet. 
IV. 3. Conclusion 
Dans cette thèse, nous avons synthétisé des molécules dont l’architecture moléculaire a été 
spécialement conçue pour des surfaces isolantes de type KBr et NaCl. HCN3TP est le premier 
composé que nous avons synthétisé et qui a été étudié sur une surface isolante, à température 
ambiante par notre groupe. 
Les résultats présentés dans ce chapitre ne sont que des résultats partiels concernant 
l’étude de HCN3TP sur KBr (001). Lorsque les molécules de HCN3TP sont déposées avec un taux 
de recouvrement élevé, ces dernières s’organisent essentiellement selon deux configurations : 
MCh et MCv. Dans les monocouches horizontales (MCh), le cœur triphénylène est parallèle à la 
surface isolante et chaque partie de la molécule interagit avec la surface. Dans la configuration 
MCv, le cœur triphénylène n’est plus parallèle avec la surface de KBr ; les cœurs aromatiques 
interagissent entre eux. Ces interactions intermoléculaires favorisent fortement cette 
configuration. Le système MCh/MCv sur KBr évolue au cours du temps en faveur de la 
configuration MCv. Cependant la cinétique de ce système est lente.  
De plus, quelle que soit la quantité de molécules de HCN3TP déposée sur KBr (001), des 
amas de molécules et des molécules isolées sont observés sur des terrasses de KBr. Cependant 
aucune résolution atomique n’a été atteinte pour ces objets. Des études sont en cours pour 
comprendre ce comportement inhabituel.  
Ces résultats expérimentaux sont très encourageants d’autant plus que HCN3TP possédait le 
groupe d’ancrage dont le moment polaire était le plus faible (µ ≈ 3,2 D).  Les autres molécules 
cibles (ex. 38, 54) que nous avons synthétisées, possèdent des groupes d’ancrage ayant des 
IV- Dépôt de HCN3TP sur KBr (001) et études par nc-AFM  
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moments polaires plus élevés. L’interaction molécule-substrat devrait être plus forte ce qui 
pourrait favoriser des configurations MCh.  
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CONCLUSION GENERALE 
  
 
Dans cette étude, nous avons développé puis synthétisé des molécules modèles qui ont pour 
but d’être déposées puis étudiées sur des surfaces isolantes en vue d’applications en 
électronique moléculaire.  
Ces molécules modèles présentent une architecture en trois parties : des groupes d’ancrage 
sont connectés à un cœur aromatique via des espaceurs. La plateforme aromatique est la partie 
la plus rigide du système et ainsi elle permet l’observation de ces composés sur une surface en 
nc-AFM. Pour nos  travaux, nous avons sélectionné deux types de plateformes aromatiques : un 
cœur polyarène géodésique et des cœurs aromatiques ou polyaromatiques plans. Nous avons 
choisi le pentabenzocorannulène comme cœur polyarène géodésique. Ce composé de symétrie 
C5 devrait facilement s’observer sur les surfaces étudiées de symétrie C3. Cependant, le 
pentabenzocorannulène est un composé qui n’a jamais été synthétisé même par pyrolyse. Au 
cours de cette étude, nous avons relevé ce défi en développant deux stratégies de synthèse 
originales autour de deux produits intermédiaires de symétrie C5.  
 
Figure 1 : Stratégies de synthèse A et B que nous avons développées pour synthétiser le 
pentabenzocorannulène. 
La première stratégie de synthèse (A) utilise comme produit intermédiaire, le sym-PHCy. 
Pour parvenir à ce composé, nous avons modifié la stratégie de synthèse initialement proposée 
par Tolbert, en s’inspirant des travaux de Santelli et de Doucet. Le sym-PHCy obtenu, l’oxydation 
des cinq fonctions alcool en aldéhyde a été tentée, mais malheureusement cette étape a échoué. 
Il faudrait augmenter la solubilité du sym-PHCy pour poursuivre la stratégie de synthèse A. 
Dans un même temps, nous avons travaillé sur la seconde stratégie de synthèse (B) qui utilise 
comme produit intermédiaire, le sym-PMCy. Pour former ce composé, nous avons tenté 
d’hydrogéner le dérivé cyclopentadiène correspondant, Hpmcp. Des études sont en cours afin 
de trouver les conditions catalytiques qui conduisent au sym-PMCy. 
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Figure 2 : Architecture moléculaire pour les molécules modèles ayant des cœurs aromatiques plans. 
Le deuxième type de plateformes aromatiques utilisé, les cœurs aromatiques ou 
polyaromatiques plans (dans notre cas : benzène et triphénylène), ont permis d’accéder à de 
nombreuses molécules modèles possédant des groupements d’ancrage très différents. Ces 
groupements d’ancrage sont les parties de la molécule qui vont le plus interagir avec la surface 
et ainsi améliorer l’adsorption de ces composés sur les surfaces. Pour cela, deux types de 
groupements d’ancrage ont été utilisés : les charges locales et les dipôles locaux. Nous avons 
choisi d’utiliser des acides α-aminés, espèces potentiellement zwitterioniques, en tant que 
charges locales ; et d’autres part, nous avons également intégré dans l’architecture de nos 
molécules plusieurs fonctions chimiques ayant un fort moment polaire (nitriles, acides 
carboxyliques, 1,2,3-triazoles).  
 
Les perspectives, à court terme, seront de poursuivre la synthèse du 
pentabenzocorannulène afin de synthétiser des molécules modèles utilisant cette plateforme. 
D’autres parts, des travaux sont en cours pour étudier le comportement de ces composés sur des 
surfaces isolantes. La molécule HCN3TP  que nous avons synthétisée au cours de cette étude, a 
déjà été étudiée sur une surface de KBr (001), à température ambiante et sous UHV. Les 
premiers résultats expérimentaux sont encourageants et valident la poursuite de l’étude de ces 
molécules modèles sur des surfaces isolantes. 
Enfin, à plus long terme, un travail collaboratif entre théoriciens et chimistes devrait 
permettre de concevoir puis de synthétiser une molécule se comportant par exemple comme 
une porte logique, et dont l’architecture moléculaire intégrerait les parties des molécules 
modèles, qui favorisent l’adsorption des composés sur les surfaces isolantes. Lorsqu’un tel 
composé sera obtenu, les physiciens pourront réaliser l’expérience visant à connecter cette 
molécule à un système d’électrodes sur une surface isolante afin d’en étudier les propriétés 
électroniques et ainsi valider (ou non) un comportement de porte logique.    
 
 Groupements d’ancrage 
 Dipôles locaux : fonctions chimiques ayant un 
fort moment polaire (CN, COOH, 1,2,3-triazole) 
 
 Charges locales : acides α-aminés 
 Cœur aromatique plan : benzène ou triphénylène 
 Espaceurs : chaînes alkyles de longueurs variables 
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 1. Généralités  
  Solvants et réactifs 
Tous les produits commerciaux ont été achetés chez les fournisseurs Aldrich et Acros Organics. 
Ces produits ont été utilisés sans traitement préalable. 
Dans certains cas, les solvants (THF, Et2O, DCM, MeOH) ont été séchés à l’aide d’un système de 
purification de solvant (Solvant Purification System) de la marque Hengmaoli. Le THF a été 
séché par distillation sous argon avec du sodium et de la benzophénone. Dans d’autres cas, les 
solvants ont été séchés sur tamis moléculaire (3 Å). Le DMF anhydre provient  d’Aldrich et le 1,4-
dioxane anhydre provient d’Acros Organics.  
 Supports chromatographiques 
Les purifications par chromatographie flash ont été réalisées en utilisant du gel de silice (37-62 
µm, SDS) ou en utilisant l’appareil SPOT II d’Armen Instrument (cartouche de silice Agela 60 Å ; 
40–60 μm ou 15-40 µm ; 12 g, 20 g, 40 g). L’avancement des réactions a été suivi par 
chromatographie sur couche mince (CCM) sur des plaques de gel de silice (Merck 60 F254). La 
révélation des CCM s’est faite par lampe UV ou en traitant les plaques CCM par une solution 
d’acide phosphomolybdique dans de l’éthanol, puis en chauffant.   
 Appareils et services 
 Spectroscopie RMN  
Les spectres RMN ont été enregistrés sur des spectromètres Bruker Avance 300, Avance 400 et 
Avance 500. Ils ont été traités en utilisant le logiciel NMR-notebook.  
La référence interne des spectres correspond au pic du solvant non deutéré. 
Solvant deutéré CD2Cl2 CDCl3 D2O DMSO MeOD 
Référence  1H (ppm) 5,32 7,26 4,79 2,50 3,31 
Référence  13C (ppm) 53,80 77,16 --  39,52 49,00 
Les protons ont pu être attribués grâce à l’analyse des spectres RMN 1H, 13C (zgpg ou J-mod), 
COSY, HSQC et HMBC. Les déplacements chimiques sont en ppm et les constantes de couplage 
sont en Hz. Les abréviations suivantes ont été utilisées pour décrire les signaux : s (singulet) ; d 
(doublet) ; t (triplet); m (multiplet).  
 Spectrométrie de masse   
Ces analyses ont été effectuées par le Service commun de Spectrométrie de Masse de l’Université 
Paul Sabatier (Toulouse).  
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 Ionisation chimique : ces spectres ont été enregistrés à l’aide de l’appareil Nermag R10-
10, et en utilisant du méthane ou de l’ammoniac  pour gaz réactif.  
 Electrospray : ces spectres ont été enregistrés à l’aide des spectromètres API-365 (Perkin 
Elmer Sciex) et Q TRAP (Applied Biosystems). 
 FAB : ces spectres ont été enregistrés à l’aide de l’appareil NERMAG R10-10. 
  analyse de masse haute résolution (HRMS) : ces spectres ont été enregistrés à l’aide de 
l’appareil GCT 1er Waters, et en utilisant du méthane comme gaz réactif.  
 HPLC 
Ces purifications ont été conduites par Chantal Zedde.  
 Microanalyse 
Les analyses élémentaires (C, N, H) ont été réalisées par le Service de Microanalyse de l’Institut 
de Chimie des Substances Naturelles (ICSN-CNRS, Gif sur Yvette).  
Les analyses chimiques présentées dans ce manuscrit ne sont pas toujours précises. Plusieurs 
raisons peuvent justifier ces écarts :  
 la combustion des composés polyaromatiques est souvent incomplète.   
 les produits sous forme d’huile auraient dû être purifiés par distillation et non par 
chromatographie sur colonne. Or nous ne disposions pas de suffisamment de produit 
pour réaliser la distillation de nos huiles. 
 Structures cristallographiques  
Les structures cristallographiques ont été obtenues par Nicolas Ratel-Ramond du service de 
Rayons X, du Centre d'Élaboration de Matériaux et d'Etudes Structurales (CEMES/CNRS, 
Toulouse) 
 Micro-ondes 
L’appareil à Micro-ondes est de la marque CEM-Discover. Les réactions sont réalisées dans des 
tubes fermés par des septums spécifiques. Pour chaque réaction, la température et le temps de 
réaction sont programmés. La pression, la température et la puissance sont enregistrées en 
fonction du temps.  
 Générateur d’ozone  
Cet appareil est un C-Lasky Series Ozone Generator de type C-L010-DT/ C-L010-DS, de la 
compagnie AirTRee Ozone Technology and Co. L’ozone peut être généré à partir de l’air ambiant 
ou en raccordant une bouteille de dioxygène à l’appareil. 
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 2. Partie expérimentale concernant le chapitre II  
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 1. 1. Partie expérimentale de la stratégie de synthèse A 
Benzyle chlorométhyle éther (1) 
 De l’acide sulfurique à 97 % (82 mL, 1,54 mol) est additionné goutte à 
goutte à du chlorure d’ammonium (146 g, 2,73 mol) provoquant la 
formation d’acide chlorhydrique gazeux. Ce gaz bulle au travers d’un 
mélange composé de paraformaldéhyde (32,106 g, 1,07 mol, 1,1 éq) et d’alcool benzylique (104 
g, 0,97 mol, 1 éq).  A l’arrêt du dégagement gazeux, 330 mL de pentane sont additionnés au 
mélange pour extraire la phase organique qui est ensuite séchée sur MgSO4 en maintenant une 
agitation à 0°C pendant 30 min. La phase organique est conservée telle quelle à 4°C toute la nuit 
puis filtrée. Après l’addition de CaCl2 (1,210 g), le solvant est évaporé. Le brut réactionnel est 
distillé sous vide (T ≈ 97 °C pour P = 12 mbar). 1 est obtenu sous la forme d’une huile incolore 
avec un rendement de 20%. Ce produit est conservé avec une faible quantité de CaCl2, à 4°C sous 
atmosphère inerte. 
Référence : Organic Synthesis, Coll vol 6, p 101 (1988) ; vol 52, p 16 (1972).  
RMN 1H (300 MHz, CD2Cl2) : δ 7,37 (s, 5H); 5,56 (s, 2H); 4,74 (s, 2H). 
Cyclopentadiène (2) 
 Du  dicyclopentadiène (10 mL, 81 mmol) est additionné à 10 mL d’huile de paraffine, 
chauffée à 200-240°C. Lorsque la température en haut du réfrigérant atteint 40-42°C, 
le cyclopentadiène est distillé. Afin d’éviter sa dimérisation, il est conservé dans un bain de glace. 
2 est obtenu sous forme d’une huile incolore avec un rendement de 63%.  
Référence : Pratical Organic Chemistry, p. 1122 
Cyclopentadiénure de thallium (3) 
Du sulfate de thallium (28,25, 55,9 mmol, 1 éq) est additionné à 190 mL d’une solution 
aqueuse de KOH (12,66 g,  226 mmol, 4 éq). Le mélange est maintenu sous agitation à 
40°C jusqu’à la solubilisation totale du sel de thallium. Après refroidissement de la 
solution à température ambiante, un précipité se forme. Le mélange est filtré. Un large 
excès de 2 (21,585 g, 327 mmol, 6 éq) est additionné au filtrat qui est maintenu sous agitation à 
température ambiante pendant 1h. Un précipité se forme. Ce dernier est filtré puis lavé à l’eau 
distillée glacée (60 mL), au méthanol glacé (60 mL) et à l’éther diéthylique froid (60mL). 3 est 
obtenu sous forme d’une poudre beige avec un rendement de 99%.  
Référence : J. Org. Chem, 1986, 51, 1287-1293 
Compte tenu de la toxicité de ce produit, aucune analyse n’a été réalisée. 3 est utilisé tel quel 
dans les réactions suivantes ou conservé à - 10°C. 
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DABN endo et exo  (5 et 6) 
 
PROTOCOLE 1 : utilisation de TlCp (3)  
Dans 50 mL de Et2O à -20 °C, sont additionnés 16,705 g de 3 (62 mmol, 1 éq) ainsi que 1,2 
équivalents de 1 (10,6 mL, 76,2 mmol). Le mélange est maintenu sous agitation à -20°C toute la 
nuit. Puis ce dernier est filtré sur une couche de célite (conservée au congélateur depuis la 
vieille). Le précipité est rincé avec 3*30 mL d’Et2O froid. Le filtrat obtenu est placé dans un bain 
à -20°C et 1,2 équivalents d’anhydride maléique (7,416 g, 75,6 mmol) y sont ajoutés par 
portions. Le mélange est maintenu sous agitation à -10°C pendant 8h puis à 0°C toute la nuit. La 
température du mélange est abaissée à -10°C puis le mélange est filtré. Le précipité formé, est 
lavé à l’éther froid puis recristallisé dans de l’Et2O. Le produit constitué d’un mélange de deux 
isomères (5 et 6), est sous forme de cristaux incolores avec un rendement de 63% (endo :exo 
soit 98 :2). Les deux isomères sont séparés par recristallisations successives. Au fur et à mesure 
des recristallisations, le composé endo cristallise puis est séparé de la solution mère qui 
s’enrichit peu à peu en composé exo. Les deux isomères peuvent aussi être séparés par 
chromatographie  sur colonne (SiO2 : Et. Pet./DCM/AcOEt (70: 24 :6)). L’isomère endo est élué 
en premier. 
 
PROTOCOLE 2 : utilisation de NaCp, deux étapes de synthèse 
A une solution contenant 2 équivalents de 1 (4,4 mL, 31,6 mmol) dans 40 mL de DMF anhydre à 
-40°C, sont additionnés goutte à goutte 8 mL d’une solution de NaCp dans du THF à 2M (16 
mmol, 1éq). Le mélange est maintenu sous agitation vigoureuse à -40°C pendant 20 min, puis 
versé dans 180 mL d’un mélange à 4°C de pentane et d’eau distillée (2 :1). La phase organique 
est extraite au pentane froid (2*60 mL) puis lavée à l’eau distillée glacée (2*60 mL). Les phases 
organiques rassemblées sont séchées sur MgSO4 puis filtrées. Les solvants sont évaporés par 
distillation à froid. L’huile jaune obtenue est solubilisée dans 18 mL d’Et2O à -5°C puis de 
l’anhydride maléique (1,710 g, 17,4 mmol, 1,1 éq) est additionné par portions. Le mélange est 
maintenu sous agitation à -20°C pendant 30 min puis à -5°C toute la nuit. Un précipité s’est 
formé. Il est filtré puis lavé à l’éther froid.  Le produit constitué d’un mélange de deux isomères 
(5 et 6), est sous forme de cristaux incolores avec un rendement de 62% (endo :exo soit 98 :2). 
La séparation des isomères est identique à celle décrite dans la procédure 1. 
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PROTOCOLE 3 : utilisation de NaCp, one-pot 
A une solution contenant 2 équivalents de 1 (4,4 mL, 31,6 mmol) dans 40 mL de DMF anhydre à 
-40°C, sont additionnés goutte à goutte 8 mL d’une solution de NaCp dans du THF à 2M (16 
mmol, 1éq). Le mélange est maintenu sous agitation vigoureuse à -40°C pendant 20 min. De 
l’anhydride maléique (1,742 g, 17,8 mmol, 1,1 éq) est ajouté ainsi que 10 mL de DMF anhydre. Le 
mélange est maintenu sous agitation à -20°C pendant 30 min puis à -5°C toute la nuit. 40 mL 
d’eau distillée et 40 mL de DCM sont additionnés au mélange. La phase organique est séparée 
puis lavée avec 3*40 mL de d’eau distillée et séchée sur MgSO4. Après la filtration de la phase 
organique, les solvants sont évaporés. 20 mL d’Et2O sont additionnés au brut réactionnel et un 
précipité apparait. Il est filtré et lavé à l’éther froid. Le produit constitué d’un mélange de deux 
isomères (5 et 6), est sous forme de cristaux incolores avec un rendement de 63% (endo :exo 
soit 98 :2). La séparation des isomères est identique à celle de décrite dans la procédure 1. 
 
CARACTERISATION DE DABN ENDO ET DABN EXO 
  DABN ENDO (5) 
RMN 1H (300 MHz, CD2Cl2) : δ 7,33 (m, 5H, Ha); 6,19 (m, 2H, Hg); 
4,42 (s, 2H, Hb) ; 3,60 (dd, 3J= 3 et 1,5 Hz, 2H, Hf); 3,42 (m, 3J= 3 Hz, 
2H, He); 3,35 (d, 3J = 7 Hz, 2H, Hc); 2,35 (m, 3J= 7 Hz, 1H, Hd). 
RMN 13C (75 MHz, CD2Cl2) : δ 171,5 (Cqester); 138,8 (Cqaro); 133,2 
(=CH);128,6 (CHaro);127,9 (CHaro);127,8 (CHaro); 73,3 (CH2); 67,1 
(CH2); 64,5 (CH); 48,0 (CH); 47,4 (CH). 
Masse (DCI, NH3) : m/z = 302,0 ([M+NH4]+ , calculée 302,1) 
Analyse élémentaire pour C17H16O : calculée : C 71,82 ; H 5,67 ; obtenue : C 71,51 ; H 5,77 
 
 DABN EXO (6) 
RMN 1H (500 MHz, CD2Cl2) : δ 7,32 (m, 5H, Ha); 6,36 (m, 2H, Hg); 
4,46 (s, 2H, Hb) ; 3,50 (dd, 3J= 3 et 1,5 Hz, 2H, Hf); 3,35 (m, 3J= 3 Hz, 
2H, He); 3,23 (d, 3J = 7 Hz, 2H, Hc); 2,42 (m, 3J= 7 Hz et 4J=1,5 Hz, 
1H, Hd). 
RMN 13C (125 MHz, CD2Cl2) : δ 171,9 (Cqester); 138,4 (Cqaro); 137,2 (=CH); 128,8 (CHaro); 128,1 
(CHaro); 128,8 (CHaro); 73,5 (CH2); 68,0 (CH2); 64,6 (CH); 47,3 (CH); 45,9 (CH).  
Masse (DCI, NH3) : m/z = 302,0 ([M+NH4]+ , calculée 302,1) 
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Endo-diméthyl- 7-anti-(phénylméthoxy)méthylbicyclo[2.2.1]hept-5-ène-2,3-
dicarboxylate (7 ou DABN ester) 
De l’acide sulfurique à 97% (1,7 mL, 32 mmol) est additionné 
goutte à goutte à du chlorure d’ammonium (1,7 g, 32 mmol) 
provocant la formation d’acide chlorhydrique gazeux. Ce gaz bulle 
au travers d’une suspension de 5 (4,6 g, 16 mmol) dans 100 mL de 
MeOH anhydre. Dès que la suspension commence à se solubiliser, le 
mélange est chauffé à 75°C pendant 1h. Après refroidissement à température ambiante, le 
solvant est évaporé. Le brut réactionnel est solubilisé dans 20 mL d’Et2O puis 20 ml d’une 
solution saturée de NaHCO3 sont additionnés. La phase organique est séparée puis lavée avec de 
la saumure. Après séchage sur MgSO4 et filtration, la phase organique est concentrée. Le mélange 
est chromatographié  sur colonne (SiO2 : Hex-DCM (80 à 100%) puis DCM-AcOEt (0 à 10%)). 7 
est obtenu sous forme d’une huile incolore avec un rendement de 63%.  
Rf = 0,6 (CCM, DCM – AcOEt, 9 :1) 
RMN 1H (300 MHz, CD2Cl2) : δ 7,32 (m, 5H, Ha); 6,12 (m, 2H, 3J = 1,5 Hz, Hg); 4,43 (s, 2H, Hb); 3,58 
(s, 6H, Hh);  3,40 (d, 3J = 7Hz, 2H, Hc) ; 3,34 (m, 2H, 3J = 1,5 Hz, Hf); 3,12 (m, 2H, 3J = 1,5 Hz, He); 
2,14 (t, 3J = 7 Hz, 1H, Hd). 
RMN 13C (75 MHz, CD2Cl2) : δ 172,6 (Cqester); 139,1 (Cqaro); 132,6 (=CH); 128,6 (CHaro); 127,8 
(CHaro); 73,2 (Ph-CH2-O); 67,8 (CH2-O); 60,1 (CH); 51,6 (CH3); 48,9 (CH); 48,5 (CH). 
HRMS (DCI, CH4): m/z = 331,1535 ([M+H]+  soit pour  C19H23O5,calculée 331,1545)  
Analyse élémentaire pour C19H22O5 : calculée : C 69,07 ; H 6,71 ; obtenue : C 68,15 ; H 6,84 
 
Ozonolyse de DABN ester et traitement long avec NaBH4 (8 et 9)  
Pendant 7 min (suivi CCM), de l’ozone bulle dans une 
solution de 7 (204 mg, 0,6 mmol, 1 éq) dans 7 mL de 
DCM anhydre à -60°C. Puis un flux d’argon passe dans la 
solution pour éliminer l’excès d’ozone. A -60 °C, 6 mL 
d’EtOH sont additionnée au mélange ainsi que 120 mg  
de NaBH4 (3,17 mmol, 5 éq). La suspension est maintenue sous agitation à température 
ambiante toute la nuit. Puis 10 mL de saumure et 20 mL d’AcOEt sont additionnés. La phase 
organique est extraite avec 3*10 mL d’AcOEt puis lavée avec 10 mL d’eau distillée. La phase 
organique est séchée sur MgSO4 et filtrée.  Après évaporation des solvants, le brut réactionnel est 
purifié. Plusieurs chromatographies sur colonne sont nécessaires pour séparer et purifier les 
deux composés. 8 est obtenu sous forme de cristaux incolores avec un rendement de 11% alors 
que 9 est une huile incolore, obtenu avec un rendement de 10%. 
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CARACTERISATION DES DEUX COMPOSES INCONNUS 1 ET 2   
 COMPOSE INCONNU 1 (8) 
    
RMN 1H (400 MHz, CD2Cl2) : δ 7,33 (m, 5H ; Ha); 4,49 (s, 2H, Hb); 4,33-
4,25 (m, 2H, He); 4,20-4,13 (m, 2H, He); 3,58 (d, 3J= 7Hz, 2H, Hc); 3,33 
(m, 4H); 2,91 (m, 1H, Hd). 
RMN 13C (100 MHz, CD2Cl2) : δ 175,7 (Cqlactone); 138,0 (Cqaro); 128,8 
(CHaro); 128,3 (CHaro); 128,2 (CHaro); 73,8 (CH2); 68,2 (CH2); 67,5 (CH2); 47,5 (CH); 44,6 (CH); 
43,4 (CH). 
Masse (DCI, NH3) : m/z = 320,1 ([M+NH4]+, calculée 320,1) 
HRMS  (DCI, CH4): m/z = 303,1241 ([M+H]+ soit pour C17H18O5,calculée 303,1232)  
 
 COMPOSE INCONNU 2 (9)  
 
RMN 1H (500 MHz, CD2Cl2) : δ 7,36-7,30 (m, 5H, Ha); 5,73 (d, J= 
7Hz, 1H, Hf) ; 4,54 (s, 2H, Hb); 4,28 (d, J= 13Hz, 1H, He) ; 3,95 (dd, J= 
12 et 8Hz, 1H, He); 3,85 (m, 2H, Hc); 3,69 (s, 3H, Hg); 3,20-3,3,10 (m, 
2H); 3,10-3,00 (m, 1H) ; 2,62-2,57 (m, 1H) ; 2,22 (m, 1H, Hd). 
RMN 13C (125 MHz, CD2Cl2) : δ 175,7 (Cq); 170,8(Cq); 138,7 (Cqaro); 128,7 (CHaro); 128,0 (CHaro); 
101,7 (CH); 73,5 (CH2); 67,6 (CH2); 61,8 (CH2); 52,2 (CH); 49,5 (CH); 43,3 (CH); 43,1 (CH); 42,7 
(CH); 38,1 (CH). 
Masse (DCI, NH3) : m/z = 350,1 ([M+NH4]+ ,calculée 350,2) 
HRMS  (DCI, CH4): m/z = 333,1349 ([M+H]+ soit pour  C18H21O6,calculée 333,1338)  
 
Ozonolyse de DABN ester et traitement court avec NaBH4 (9)  
Pendant quelques minutes (5-8 min), de l’ozone bulle dans une solution 
de 7 (420 mg, 1,22 mmol, 1 éq) dans 8 mL de DCM anhydre à -60°C. Puis 
un flux d’argon passe dans la solution pour éliminer l’excès d’ozone. 5 
mL d’EtOH ainsi que 157 mg de NaBH4 (4,15 mmol, 3 éq) sont 
additionnés au mélange à -60°C. Le mélange est maintenu sous agitation à température 
ambiante pendant 30 min. Puis 10 mL d’eau distillée et 30 mL de DCM sont additionnés. La 
phase organique est extraite avec 3*10 mL d’AcOEt puis lavée avec 10 mL d’eau distillée. La 
phase organique est séchée sur MgSO4, filtrée puis concentrée. Après évaporation des solvants, le 
brut réactionnel est chromatographié sur colonne (SiO2 : Et. Pet./AcOEt (0 à 100%)). 9 est 
obtenu avec un rendement de 11%. Pour la caractérisation de 9 voir  précédemment. 
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Cis-endo-2,3-Bis(hydroxyméthyl)-7-anti-(phénylméthoxy)méthylbicyclo[2.2.1]-
hept-5-ène (10) 
Sous atmosphère inerte, une solution de 1,808 g de 5 (6,36 mmol, 
1éq) dans 10 mL de THF anhydre, est additionnée goutte à goutte à 
une suspension de LiAlH4 (680 mg, 17,9 mmol, 2,9 éq) dans 12 mL 
d’Et2O anhydre. Le mélange est chauffé à reflux pendant 1h30. 
Après refroidissement du mélange à la température ambiante, 0,7 mL d’eau distillée glacée sont 
additionnées ainsi que 0,7 mL d’une solution de NaOH à 1M et 3*0,7 mL d’eau distillée. Le 
mélange est maintenu sous agitation pendant 1h puis filtré. Le précipité est rincé avec 30 mL de 
CHCl3. 10 mL d’eau distillée sont additionnés au filtrat. La phase organique est extraite avec 2*25 
mL de CHCl3 puis séchée sur MgSO4. Après évaporation des solvants, le mélange est 
chromatographié  sur colonne (SiO2 : DCM-AcOEt (0 à 100%). 10 est obtenu sous forme d’une 
huile incolore avec un rendement de 89%. 
Rf = 0,5 (CCM, AcOEt) 
RMN 1H (300 MHz, CD2Cl2) : δ 7,37 (m, 5H, Ha); 5,97 (m, 2H, Hi); 4,71 (large, 2H, Hh); 4,46 (s, 2H, 
Hb); 3,58-3,34 (m, 4H, Hg); 3,42 (d, 3J= 7Hz, 2H, Hc); 2,83 (m, 2H, He); 2,59 (m, 2H, Hf); 2,24 (m, 
1H, Hd). 
RMN 13C (75 MHz, CD2Cl2) : δ 139,1 (Cqaro); 132,6 (=CH); 128,5 (CHaro); 127,8 (CHaro); 127,7 
(CHaro); 73,1 (CH2); 68,3 (CH2); 62,7 (CH2); 61,2 (CH); 48,6 (CH); 46,1 (CH). 
Masse (DCI, NH3) : m/z = 275,1 ([M+H]+, calculée 275,1647) 
HRMS  (DCI, CH4): m/z = 275,1659 ([M+H]+  soit pour  C17H23O3,calculée 275,1647)  
Analyse élémentaire pour C17H22O3 : calculée : C 74,42 ; H 8,08 ; obtenue : C 71,79 ; H 7,99 
 
Composé 11 
Un large excès de méthoxypropène (3,6 mL, 37,6 mmol, 7,4 éq) 
et une quantité catalytique d’acide camphorsulfonique (83 mg, 
0,36 mmol, 0,07 éq) sont additionnés à une solution de 10 (1,400 
g, 5,11 mmol, 1 éq) dans 15 mL de DCM anhydre à 0°C. Lors de 
l’addition du méthoxypropène, le mélange prend une couleur 
marron. Le mélange est maintenu sous agitation à température ambiante pendant 6h. Puis 60 
mg de carbonate de potassium (0,67 mmol, 0,07 éq) sont additionnés. Le mélange est maintenu 
sous agitation pendant 1h supplémentaire. Peu à peu la couleur du mélange s’éclaircit et devient 
jaune. Ensuite le mélange est filtré sur papier puis les solvants sont évaporés. Le mélange est 
chromatographié  sur colonne (SiO2 : Et. Pet-AcOEt (0 à 5%). Après la purification, 11 est une 
huile contenant une impureté (jaune) mais ce produit est utilisé comme tel pour les réactions 
suivantes. Pour la caractérisation de 11 voir  précédemment. 
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Rf = 0,4 (CCM, DCM – AcOEt, 9 :1) 
RMN 1H (500 MHz, CD2Cl2) : δ 7,36 (m, 5H, Ha); 6,04 (m, 2H, Hi); 4,45 (s, 2H, Hb); 3,70 (m, 2H, 
Hg); 3,48 (m, 2H, Hg); 3,40 (d, J= 7Hz, 2H, Hc); 2,74 (m, 2H, He); 2,70 (m, 2H, Hf); 2,32 (m, 1H, Hd) ; 
1,37 (s, 6H, Hh). 
RMN 13C (125 MHz, CD2Cl2) : δ 139,4 (Cqaro); 132,8 (=CH); 128,6 (CHaro); 127,8 (CHaro); 127,7 
(CHaro); 101,3 (Cq); 73,1 (CH2); 68,2 (CH2); 64,8 (CH2); 63,0 (CH); 47,9 (CH); 46,4 (CH); 30,2 
(CH3); 19,9 (CH3). 
Masse (DCI, NH3) : m/z = 332,2 ([M+NH4]+ , calculée 332,2220) 
 
Composé 12   
Sous atmosphère inerte, à une solution de 10 (85 mg, 0,31 mmol, 1 éq) dans 6 
mL de DCM anhydre, sont ajoutés un excès de méthoxypropène (0,17 mL, 1,38 
mmol, 4,5 éq) ainsi qu’une quantité catalytique d’acide p-toluènesulfonique (3 
mg, 17 µmol, 0,06 éq) et 113 mg de tamis moléculaire activé afin d’éliminer les traces d’eau dans 
le milieu. Puis le mélange est porté à reflux pendant 2h. Le mélange a une couleur marron. Après 
refroidissement du mélange à la température ambiante, 44 mg de carbonate de potassium sont 
additionnés et la couleur de la solution devient jaune. Puis le mélange est filtré sur une couche 
de célite et sa couleur devient marron. Après évaporation des solvants, le brut réactionnel est 
chromatographié sur colonne (SiO2 : DCM-AcOEt (0 à 100%)). 12 est une huile jaune. 
RMN 1H (300 MHz, CD2Cl2) : δ 7,30 (m, 5H); 6,06 (m, 3J = 2 Hz, 2H); 4,40 (s, 2H);  3,54-3,46 (m, 
2H); 3,39 (dd, 3J = 9 et 2 Hz, 2H);  3,35 (d, 3J = 7 Hz, 2H); 2,93 (m, 2H); 2,82 (m, 2H); 2,27 (m, 3J = 
7Hz, 1H).   
HRMS (DCI, CH4): m/z = 257,1549 ([M+H]+  soit pour C17H21O2, calculée 257,1542)  
Composé 13 
 Pendant 7 min, de l’ozone bulle dans une solution de 11 (1,100 g, 
3,5 mmol, 1éq) dans 20 mL de DCM anhydre à -60°C. Puis l’excès 
d’ozone est éliminé par le bullage d’un flux d’argon dans le 
mélange. A -60 °C, 3 mL d’EtOH ainsi que 400 mg de NaBH4 (10,6 
mmol, 3 éq) sont additionnés. Le mélange est maintenu sous 
agitation à température ambiante pendant 6 h.  Ensuite 15 mL 
d’eau distillée sont additionné et la phase organique est extraite avec 3*20 mL de DCM. La phase 
organique est séchée sur MgSO4, filtrée puis concentrée. Après évaporation des solvants, le 
produit est chromatographié sur colonne (SiO2 : DCM-AcOEt (0 à 60%). 13 est obtenu sous 
forme d’une huile incolore avec un rendement de 33%. 
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Rf = 0,3-0,4 (CCM, DCM – AcOEt, 4 :6) 
RMN 1H (500 MHz, CD2Cl2) : δ 7,35 (m, 5H, Ha); 4,53 (s, 2H, Hb); 3,81-3,60 (m, 8H, H); 3,74 (d, J= 
7Hz, 2H, Hc); 2,66 (m, 1H, Hd); 2,47 (m, 2H); 2,29 (m, 2H) ; 1,31 (s, 3H, He); 1,28 (s, 3H, He);. 
RMN 13C (125 MHz, CD2Cl2) : δ 138,1 (Cqaro); 128,8 (CHaro); 128,3 (CHaro); 128,2 (CHaro); 102,2 
(Cq); 73,8 (CH2); 71,0 (CH2); 61,2 (CH2-O); 60,9 (CH2-O); 46,3 (CH); 45,8 (CH); 43,0 (CH), 24,8 
(CH3); 24,5 (CH3). 
Masse (DCI, NH3) : m/z = 351,2 ([M+H]+ ,calculée 351,2171) 
 
1,2,3,4-tétra(hydroxyméthyl)-5-((phénylméthoxy)méthyl)cyclopentane (14) 
451 mg de 13 (1,29 mmol) sont solubilisés dans un mélange de THF (5,5 
mL) et d’eau distillée (0,3 mL). Puis 258 mg de résine Amberlite IR-120 
sont additionnés au mélange qui est ensuite chauffé à reflux pendant 
3h30. Après refroidissement à la température ambiante, le mélange est 
filtré puis concentré. Afin d’éliminer les traces d’eau, du  toluène (3 mL) 
est ajouté au brut réactionnel puis  le mélange est concentré. 14 est 
obtenu sous la forme d’une huile incolore avec un rendement de 90%. Aucune purification n’est 
réalisée sur ce produit qui est utilisé tel quel  dans les réactions suivantes. 
RMN 1H (400 MHz, CD2Cl2) : δ 7,33 (m, 5H, Ha); 4,73 (s, large, OH, 2H); 4,47 (s, 2H, Hb); 4,17 
(large, OH, 2H); 3,71 (large, 4H); 3,64 (large, 4H); 3,56 (d, 3J= 7Hz, 2H, Hc); 2,5 (m, 1H, Hd); 2,44 
(m, 4H, He). 
RMN 13C (100 MHz, CD2Cl2) : δ 138,1 (Cqaro); 128,8 (CHaro); 128,2 (CHaro); 128,2 (CHaro); 73,7 
(CH2); 69,5 (CH2); 60,8 (CH2-O); 60,7 (CH2-O); 46,1 (CH); 46,0 (CH); 43,1 (CH). 
Masse (DCI, NH3) : m/z = 311,1 ([M+H]+ , calculée 311,19) 
HRMS  (DCI, CH4): m/z = 311,1851 ([M+H]+  soit pour  C17H27O5, calculée 311,1858)  
 
1,2,3,4,5-pentakis(hydroxyméthyl)cyclopentane (15) 
A une solution de 14 (476 mg, 1,53 mmol, 1éq) dans 10 mL de MeOH, sont 
additionnés 83 mg de Pd/C. Le mélange est maintenu sous pression de 
dihydrogène (P = 1,5 bar) pendant 3h30. Puis pour éliminer le catalyseur, 
le mélange est filtré sur une couche de célite qui est rincée plusieurs fois au 
MeOH. Après évaporation du solvant, 15 est obtenu sous la forme d’une 
huile incolore avec un rendement de 90%. Aucune purification n’est réalisée sur ce produit. 
RMN 1H (300 MHz, MeOD) : δ 3,65 (m, 10H); 2,49 (m, 5H); 
RMN 13C (75 MHz, MeOD) : δ 61,2 (CH2); 46,7 (CH). 
Masse (DCI, NH3) : m/z = 221,1 ([M+H]+ ,calculée 221,14) 
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 1. 2. Partie expérimentale de la stratégie de synthèse B 
Isomères de 1,1,2,3,4,5,6,7-octa(méthoxycarbonyl)cycloheptadiène (16 et 17) 
Du malonate de diméthyle (4,4 mL, 35,5 
mmol, 1 éq) et 2,9 équivalents de diméthyle 
acéthylènedicarboxylate (16,14 g, 114 mmol) 
sont solubilisés dans de l’éther diéthyllique 
(24 mL). Puis un mélange de pyridine et 
d’acide acétique (1,2 mL, 1:1) est additionné à la solution qui est ensuite chauffée à reflux 
pendant 3h. Après refroidissement à température ambiante, le mélange est filtré et lavé avec de 
l’éther diéthylique. Ensuite le précipité obtenu est solubilisé partiellement dans du méthanol 
chaud. Après une filtration à chaud, 16 est obtenu  sous forme d’une poudre jaune clair avec un 
rendement de 27 %. Le filtrat refroidi, est filtré et les cristaux sont lavés avec du méthanol froid. 
17 est obtenu  sous forme d’une poudre jaune clair avec un rendement de 28 %. 
Référence : J. Chem. Soc. Dalton. Trans., 1982, 2209 et J. Org. Chem., 1964, 29, 423. 
 
1,2,3,4,5-pentakis(méthoxycarbonyl)cyclopenta-2,4-diényle de potassium (18) 
5, 47 g de 16 (ou 17) (9,8 mmol, 1 éq) sont solubilisés dans 25 mL d’eau 
distillée. Puis de 8,9 équivalents d’acétate de potassium (8,568 g, 87,3 
mmol) sont additionnés à la solution. Le mélange est porté à reflux 
pendant 2h puis filtré à chaud. Après refroidissement à température 
ambiante, la solution est concentrée jusqu’à saturation. La solution est placée dans un bain de 
glace. Le précipité obtenu est filtré. 18 est obtenu sous forme d’une poudre jaune clair avec un 
rendement de 79 %.  
Référence : J. Chem. Soc. Dalton. Trans., 1982, 2209 
 
1,2,3,4,5-pentakis(méthoxycarbonyl)cyclopentadiène (19) 
18 (1,611 g, 4,09 mmol, 1 éq) est solubilisé dans un minimum d’eau 
distillée. Puis une solution d’acide chlorhydrique à 37% est ajoutée 
goutte à goutte jusqu’à l’apparition d’un précipité. Ensuite le mélange est 
filtré. 19 est obtenu sous forme d’une poudre blanche avec un 
rendement de 86 %.  
Référence :  J. Chem. Soc. Dalton. Trans., 1982, 2209 
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1,2,3,4,5-penta(méthoxycarbonyl)cyclopentane (20 et 21) 
A une solution de 19 (396 mg, 1,11 mmol, 1 éq) 
dans 20 mL de MeOH, est ajouté 95 mg de Pd/C. 
Puis le mélange est maintenu sous pression de 
dihydrogène (P = 1,5 bar) pendant 20h à 
température ambiante. Pour éliminer le 
catalyseur, le mélange est filtré sur une couche de célite qui est rincée plusieurs fois au MeOH. Le 
solvant est ensuite évaporé et les deux isomères sont séparés par chromatographie sur colonne 
(SiO2 : Toluène-AcOEt (10 à 30%)). Le premier isomère élué (20), est obtenu sous forme d’une 
huile incolore avec un rendement de 17% alors que le second isomère élué (21) est obtenu sous 
forme de cristaux incolores avec un rendement de 45%. 
 
CARACTERISATION DES DEUX COMPOSES FORMES    
 PREMIER COMPOSE ELUE (20) 
Rf = 0,5-0,6 (CCM, Tol – AcOEt, 7 :3) 
RMN 1H (300 MHz, CD2Cl2) : δ 3,72 (s, 9H); 3,65 (s, 6H); 3,69-6,62 (m, 2H) ; 3,52 (dd, J = 5 et 2 
Hz, 2H); 3,43 (d, J = 8 Hz, 1H). 
RMN 13C (75 MHz, CD2Cl2) : δ 172,5 (Cqester); 171,9 (Cqester); 171,5 Cqester); 52,8 (CH3); 52,5 (CH3); 
49,8 (CH); 48,9 (CH). 
Masse (DCI, NH3) : m/z = 378,1 ([M+NH4]+ , calculée 378,1) 
 
 DEUXIEME COMPOSE ELUE (21) 
Rf = 0,2 (CCM, Tol – AcOEt, 7 :3) 
RMN 1H (300 MHz, CD2Cl2) : δ 3,72 (s, 9H); 3,65 (s, 6H); 3,69-6,62 (m, 2H) ; 3,52 (dd, J = 5 et 2 
Hz, 2H); 3,43 (d, J = 8 Hz, 1H). 
RMN 13C (75 MHz, CD2Cl2) : δ 172,5 (Cqester); 171,9 (Cqester); 171,5 Cqester); 52,8 (CH3); 52,5 (CH3); 
49,8 (CH); 48,9 (CH). 
Masse (DCI, NH3) : m/z = 378,1 ([M+NH4]+ , calculée 378,1) 
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 3. Partie expérimentale concernant le chapitre III 
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 Plateformes aromatiques 
2,3,6,7,10,11-hexamethoxytriphénylène (HMTP ou 22) 
17,67 g de FeCl3 anhydre (109 mmol, 3 éq) sont ajoutés à un mélange 
contenant 120 mL de DCM et une quantité catalytique d’acide 
sulfurique concentré à 97% (0,3 mL). Une solution de vératrol (4,74 
mL, 37,2 mmol, 1 éq) dans 55 mL de DCM, est additionnée goutte à 
goutte au mélange précédent. Après addition complète, l’agitation est 
maintenue pendant 3h à température ambiante. Puis 160 mL de MeOH 
sont ajoutés lentement et le mélange est agité vigoureusement pendant 
30 min supplémentaire. Le mélange est filtré et le précipité est lavé avec du méthanol (3x35 
mL). Le produit est séché sous vide. 22 est obtenu sous forme d’une poudre grise avec un 
rendement de 71 %. 
Référence: J. Mater. Chem, 2002, 12, 2208-2213. 
RMN 1H (300 MHz, CDCl3) : δ 7,81 (s, 6H) ; 4,13 (s, 18H). 
 
2,3,6,7,10,11-hexahydroxytriphénylène (HHTP ou 23) 
1,16 g de 2,3,6,7,10,11-hexamethoxytriphenylène (2,84 mmol) sont en 
suspension dans 76 mL d’un mélange de HBr et AcOH (1 :1). La 
solution est chauffée à reflux pendant 16h sous un flux d’argon. Après 
refroidissement, le précipité est filtré sous argon et lavé plusieurs fois 
à l’eau froide dégazée. Le produit est séché à 40°C sous vide. 23 est 
obtenu sous forme d’une poudre beige avec un rendement de 99 %. Ce 
produit est très sensible à l’oxygène, il est conservé sous argon. 
Référence: Macromolecules, 2008, 41, 2994-2997. 
RMN 1H (300 MHz, DMSO) : δ 9,29 (s, 6H); 7,60 (s, 6H). 
Réduction des dérivés oxydés de HHTP 
198 mg de dérivés oxydés de HHTP sont additionnés à 30 mL d’eau distillée préalablement 
dégazée et chauffée à 75°C. Après 5 min d’agitation, 250 mg d’hydrosulfite de sodium sont 
additionnés au mélange. Dès que la couleur passe du violet au gris clair, le mélange est filtré à 
chaud sous un flux d’argon. Le solide beige est rincé à l’eau puis séché sous vide à 40°C. Le 
rendement est quasi quantitatif.  
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 Molécules zwitterioniques 
Hydrobromure d’acide 2-amino-4-bromobutanoïque (24)  
503 mg d’hydrobromure de α-amino-γ-butyrolactone  (2,76 mmol, 1éq) sont 
additionnés dans un tube (réacteur) pour le micro-onde. Puis 2 mL d’une 
solution de HBr dans de l’acide acétique (30%wt) sont également 
additionnés. Le mélange est chauffé par micro-ondes à 100°C pendant 45 min avec une 
puissance initiale de 100W. Après refroidissement, le précipité est filtré puis lavé plusieurs fois 
au DCM. Après séchage du produit, 24 est obtenu sous forme d’une poudre blanche avec un 
rendement de 83 %. 
RMN 1H (300 MHz, MeOD) : δ 4,14 (t, 3J= 7Hz, 1H, Hc); 3,64 (m, 3J = 4 Hz, 2H, Ha); 2,60-2,46 (m, 
1H, Hb) ; 2,40-2,26 (m, 1H, Hb).  
 
Hydrobromure de méthyl 2-amino-4-bromobutanoate (25) 
A 0°C, 1,5 mL SOCl2 (20,7 mmol, 1,9 éq) sont additionnés goutte à goutte à 
une solution de 24 (2,816 g, 10,7 mmol, 1éq) dans 30 mL de méthanol 
anhydre. Le mélange est maintenu sous agitation à température ambiante 
pendant 16h. Après évaporation du solvant, le précipité obtenu est lavé à l’AcOEt puis à l’Et2O. Le 
solide obtenu est recristallisé dans un mélange EtOH-Et2O. Après séchage du produit, 25 est 
obtenu sous forme d’une poudre blanche avec un rendement de 72 %. 
Référence : Org. Lett., 2008, 10(24), 5521-5524 
RMN 1H (300 MHz, MeOD) : δ 4,22 (t, 3J = 7Hz, 1H, Hc); 3,87 (s, 3H, Hd); 3,61 (m, 3J = 7 Hz, 2H, 
Ha); 2,58-2,45 (m, 1H, Hb) ; 2,41-2,26 (m, 1H, Hb).  
 
Méthyl 2-[(tert-butoxycarbonyl)-amino-4-bromobutanoate (26) 
A 0°C, 2,47 g de di-tert-butylcarbonate (11,3 mmol, 1,1 éq) sont 
additionnés à une solution de 25 (2,807 g, 10,2 mmol, 1 éq) dans 20 mL 
de 1,4-dioxane.  Puis 3,354 g d’hydrogénocarbonate de sodium (39,9 
mmol, 3,9 éq) dans 25 mL d’eau distillée, sont additionnés goutte à 
goutte au mélange qui est ensuite maintenue sous agitation à 0°C pendant 16h. Après l’ajout de 
50 mL d’eau distillée, la phase organique est extraite avec 3*50 mL de DCM puis lavée avec 2*30 
mL d’eau distillée. Les phases organiques rassemblées sont séchées sur MgSO4. Après 
évaporation des solvants, le mélange est chromatographié  sur colonne (SiO2 : Hex-AcOEt (0 à 
30%). 26 est obtenu sous forme d’une poudre blanche avec un rendement de 90%. 
Rf = 0,6 (CCM, Hex – AcOEt, 7 :3) 
Référence : J. Org. Chem., 2003, 68, 50-54 
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RMN 1H (300 MHz, CDCl3) : δ 5,10 (s, large, 1H); 4,42 (m, 1H); 3,77 (s, 3H); 3,43 (m, 3J= 7 Hz, 
2H); 2,50-2,32 (m, 1H) ; 2,28-2,12 (m, 1H); 1,45 (s, 9H). 
 
1,4-bis(4-(méthyl-2-(tert-butoxycarbonyl)aminobutanoate)oxy)-benzène (27) 
638 mg de carbonate de potassium (4,62 mmol, 5,6 éq) et 
609 mg de 26 (2,06 mmol, 2,5 éq) sont mélangés dans 5 mL 
de DMF anhydre. Le mélange est dégazé par un flux d’argon 
pendant 2 min. Puis 90 mg d’hydroquinone (0,82 mmol, 1 
éq) sont ajoutés au mélange qui est ensuite maintenu sous 
agitation à 60°C pendant 16h. Après refroidissement, 20 mL 
d’eau sont additionnés. La phase organique est extraite avec 4*20 mL de DCM puis lavée avec 15 
mL de saumure et 15 mL d’eau. Les phases organiques rassemblées sont séchées sur MgSO4. 
Après évaporation des solvants, le mélange est chromatographié  sur colonne (SiO2 : Hex-AcOEt 
(0 à 30%). 27 est obtenu sous forme d’une poudre blanche avec un rendement de 70%. 
Rf = 0,2 (CCM, Hex – AcOEt, 7 :3) 
 RMN 1H (300 MHz, CDCl3) : δ 6,77 (s, 4H, Ha); 5,32 (m, 2H, Hf); 4,47 (m, 2H, Hd); 3,97 (t, 3J= 6 Hz, 
4H, Hb) ; 3,74 (s, 6H, He); 2,35-2,11 (m, 4H, Hc); 1,42 (s, 18H, Hg) 
RMN 13C (75 MHz, CDCl3) : δ 172,9 (Cqester) ; 155,4 (Cqamide); 153,0 (Cq aro); 115,6 (Haro); 80,1 
(CqtBu); 64,9 (CH2-O); 52,5 (CH3); 51,4 (CH); 31,9 (CH2); 28,4 (CH3 de tBu). 
Masse (ESI) : m/z = 558,5 ([M+H]+ , calculée 558,3) 
HRMS (DCI, CH4): m/z = 563,2585 ([M+Na]+  soit pour  C26H40O10N2Na, calculée 563,2581)  
 m/z = 579,2324 ([M+K]+  soit pour  C26H40O10N2K, calculée 579,2320)  
Analyse élémentaire pour C26H40O10N2: calculée : C 57,76 ; H 7,46 ; N 5,18 ; obtenue : C 57,65 ; 
H 7,50 ; N 5,02  
 
1,4-bis(4-(méthyl-2-amino-butanoate)oxy)benzène  (28) 
290 mg de 27 (537 mmol, 1 éq) sont solubilisés dans un 
mélange de triéthylsilane (150 µL) et de DCM (1,35 mL). La 
température du mélange est abaissée à 0°C et 1,5 mL de TFA 
sont additionnés. L’agitation est maintenue à 0°C pendant 15 
min, puis à température ambiante pendant 1h. Après 
évaporation des solvants, le solide obtenu est recristallisé dans un mélange EtOH-Et2O. 28 est 
obtenu sous forme d’un solide blanc avec un rendement de 99%. 
O
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RMN 1H (300 MHz, MeOD) : δ 6,90 (s, 4H, Haro); 4,27 (t, J= 6 Hz ,2H); 4,12 (m, 4H) ; 3,84 (s, 6H, 
CH3); 2,43-2,34 (m, 4H). 
RMN 13C (75 MHz, MeOD) : δ 170,8 (Cqester) ; 154,2 (Cqaro); 116,6 (Haro) ; 65,2 (CH2-O); 53,7 
(CH3); 51,9 (CH); 31,3 (CH2). 
RMN 19F : observation d’un signal confirmant la trace de fluor dans le produit. 
Masse (ESI) : m/z = 341,0 ([M+H]+ , calculée 341,2) 
HRMS (DCI, CH4): m/z = 341,1707 ([M+H]+  soit pour  C16H25O6N2, calculée 341,1713)  
Analyse élémentaire pour C16H24O6N2 . 2(C2HF3O2) : calculée : C, 42,26; H, 4,61; N, 4,93 ; 
obtenue : C 42,14 ; H 4,58 ; N 4,58 (une seule analyse car manque de produit) 
 
1,4-bis(3-amino(4-butanoic acid)oxy)benzène (29) 
 28 (345 mg, 0,61 mmol) est solubilisé dans 2 mL d’une solution 
aqueuse de HBr à 48%. Le mélange est maintenu à reflux pendant 
4h. Après refroidissement, les solvants sont évaporés. Le précipité 
obtenu est recristallisé dans de l’eau. 29 est obtenu sous forme 
d’un solide blanc avec un rendement de 37%. 
RMN 1H (500 MHz, D2O/MeOD) : δ 6,97 (s, 4H, Haro); 4,21 (m, 6H); 2,49-2,35 (m, 4H). 
RMN 13C (125 MHz, D2O/MeOD) : δ 172,9 (Cqacide) ; 153,5 (Cqaro); 116,8 (Haro) ; 65,8 (CH2-O); 
52,5 (CH); 30,5 (CH2). 
Masse (ESI) : m/z = 313,4 ([M+H]+ , calculée 313,1) 
HRMS (DCI, CH4): m/z = 313,1400 ([M+H]+  soit pour  C14H21O6N2, calculée 313,1400)  
Analyse élémentaire pour C14H20O6N2  . 2(C2HF3O2): calculée : C, 40,01; H, 4,10; N, 5,18 ; 
obtenue : C 40,73 ; H 5,56 ; N 6,46 
 
1,2-bis(4-(méthyl-2-(tert-butoxycarbonyl)amino-butanoate)oxy)-benzène (30) 
578  mg de carbonate de potassium (4,12 mmol, 5 éq) et 718 mg de 
29 (2,43 mmol, 2,9 éq) sont mélangés dans 8,5 mL de DMF anhydre. 
Le mélange est dégazé par un flux d’argon pendant 2 min. Puis 92 
mg de catéchol (0,84 mmol, 1 éq) sont ajoutés au mélange qui est 
maintenu sous agitation à 60°C pendant 16h. Après 
refroidissement, 15 mL d’eau sont additionnés. La phase organique 
est extraite avec 3*15 mL de DCM puis lavée avec 2*10 mL d’eau. 
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Les phases organiques rassemblées sont séchées sur MgSO4. Après évaporation des solvants, le 
mélange est chromatographié sur colonne (SiO2 : Hex-AcOEt (0 à 30%). 30 est obtenu sous 
forme d’une huile incolore avec un rendement de 90%. 
Rf = 0,2 (CCM, Hex – AcOEt, 7 :3) 
RMN 1H (300 MHz, CD2Cl2) : δ 6,90 (s, 4H, Ha); 6,10-5,60 (large, 2H); 4,56-4,28 (large, 2H); 4,20-
3,98 (m, 4H, Hb) ; 3,71 (s, 6H, Hd); 2,44-2,12 (m, 4H, Hc); 1,42 (2*s, 18H, He) 
RMN 13C (75 MHz, CD2Cl2) : δ 173,0 (Cqester) ; 155,8 (Cq); 148,8 (Cq ); 121,8 (Haro); 114,2 (Haro); 
79,9 (CqtBu); 66,3 (CH2-O); 66,1 (CH2-O); 52,5 (CH3); 52,0 (CH); 31,9 (CH2); 28,4 (CH3). 
Masse (DCI,  NH3) : m/z = 541,0 ([M+H]+ , calculée 541,3) 
HRMS (DCI, CH4): m/z = 563,2582 ([M+Na]+  soit pour  C26H40O10N2Na, calculée 563,2581)  
 m/z = 579,2316 ([M+K]+  soit pour  C26H40O10N2K, calculée 579,2320)  
Analyse élémentaire pour C26H40O10N2: calculée : C 57,76 ; H 7,46 ; N 5,18 ; obtenue : C 55,69 ; 
H 7,06 ; N 4,72  
 
2,3,6,7,10,11-hexa(4-(méthyl-2-(tert-butoxycarbonyl)aminobutanoate)oxy)-
triphénylène (31) 
 Un large excès de carbonate de potassium (1,816 g, 13,3 mmol, 21 
éq) et 1,240 g de 26 (4,20 mmol, 6,7 éq) sont mélangés dans 10 mL 
de DMF anhydre. Le mélange est dégazé par un flux d’argon pendant 
2 min. Puis 204 mg de HHTP (0,63 mmol, 1 éq) sont additionnés. Le 
mélange est maintenu sous agitation à 60°C pendant 42h. Après 
refroidissement, 30 mL d’eau sont additionnés. La phase organique 
est extraite avec 3*30 mL de DCM puis lavée avec 2*15 mL d’eau. 
Les phases organiques rassemblées sont séchées sur MgSO4. Après 
évaporation des solvants, le mélange est chromatographié  sur colonne (SiO2 : DCM-AcOEt (0 à 
30%). 31 est obtenu sous forme d’une solide blanc avec un rendement de 70%. 
Rf = 0,5-0,6 (CCM, DCM – AcOEt, 7 :3) 
RMN 1H (300 MHz, CD2Cl2) : δ 7,88 (s, 6H, Ha); 6,26-5,70 (large, 6H); 4,60 (m, 6H); 4,50-4,26 (m, 
12H, Hb) ; 3,74 (s, 18H, Hd); 2,58-2,28 (m, 12H, Hc); 1,42 (2*s, 54H, He) 
RMN 13C (75 MHz, CD2Cl2) : δ 173,1 (Cqester) ; 155,9 (Cq); 148,8 (Cq);124,0 (Cq); 107,4 (Haro); 
80,0 (Cq tBu); 66,5 (CH2-O); 52,3 (CH3); 52,1 (CH); 32,0 (CH2); 28,4 (CH3). 
Masse (ESI) : m/z = 1637,8 ([M+Na]+ , calculée 1637,7) 
HRMS (DCI, CH4): m/z = 1637,7524 ([M+Na]+  soit pour  C78H114N6O30Na, calculée 1637,7477)  
Analyse élémentaire pour C78H114N6O30 : calculée : C 57,98; H 7,11; N 5,20 ; obtenue : C 55,79 ; 
H 6,86 ; N 5,09  
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2,3,6,7,10,11-hexa(4-(méthyl-2-amino-butanoate)oxy)triphénylène (32) 
31 (286 mg, 0,18 mmol, 1 éq) est solubilisé dans un mélange de 
triéthylsilane (200 µL) et de DCM (3,90 mL). La température du mélange 
est abaissée à 0°C et 1,95 mL de TFA sont additionnés. L’agitation est 
maintenue à 0°C pendant 15 min, puis à température ambiante pendant 
1h. Après évaporation des solvants, le solide obtenu est recristallisé 
dans un mélange EtOH-Et2O. 32 est obtenu sous forme d’un gel avec un 
rendement de 70%.  
RMN 1H (300 MHz, MeOD) : δ 8,09 (s, 6H, Haro); 4,93 (large ,12H); 4,58 (m, 12H) ; 4,49 (t, 3J = 6 
Hz, 6H) ; 3,87 (s, 9H, CH3); 3,85 (s, 9H, CH3); 2,71-2,51 (m, 12H, CH2). 
RMN 13C (75 MHz, MeOD) : δ 170,8 (Cqester) ; 163,1 (q, 2J C-F = 30 Hz); 149,0 (Cqaro); 125,3 (Cqaro) ; 
118,2 (q, 1J C-F = 300 Hz); 107,9 (Haro) ; 66,5 (CH2-O); 53,9 (CH3); 52,4 (CH); 31,1 (CH2). 
RMN 19F (MeOD) : détection d’un signal 
Masse (ESI) : m/z = 1015,3 ([M+H]+ , calculée 1015,5) 
Analyse élémentaire pour C60H72F18N6O30 : calculée : C 42,41; H 4,27; N 4,95; obtenue : C 
41,14 ; H 4,21 ; N 4,73  
 
2,3,6,7,10,11-hexa(3-amino(4-butanoic acid)oxy)triphénylène(33) 
 32 (108 mg, 0,064 mmol) est solubilisé dans 2 mL d’une solution 
aqueuse de HBr à 48%. Le mélange est maintenu à reflux pendant 4h. 
Après refroidissement, les solvants sont évaporés. 33 est obtenu sous 
forme d’un gel noir avec un rendement de 37%. Pour les 
caractérisations, ce produit a été purifié par HPLC. 
RMN 1H (300 MHz, D2O) : δ 7,37 (s, 6H, Haro); 4,37-4,13 (m, 18H); 2,59-
2,40 (m, 12H). 
RMN 13C (125 MHz, D2O/MeOD) : δ 173,8 (Cqacide) ; 147,8 (Cqaro); 123,9 (Cqaro) ; 106,5 (Haro) ; 
66,4 (CH2-O); 53,1 (CH); 30,5 (CH2). 
Masse (ESI) : m/z = 931,5 ([M+H]+ , calculée 931,4) 
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 Molécules portant des nitriles comme dipôles locaux 
1,4-bis(cyanobutoxy)benzène (34) 
 500 mg d’hydroquinone (4,5 mmol, 1 éq) et 6 équivalents de carbonate de 
potassium (4,53 g, 27,9 mmol) sont mélangés dans 10 mL DMF anhydre. Un 
flux d’argon bulle pendant 2 min, dans le mélange pour chasser le dioxygène. 
Puis 2 équivalents de 5-bromovaléronitrile (1,12 mL, 9,7 mmol) sont 
additionnés. Le mélange est maintenu sous agitation à 60°C pendant 16h. 
Après refroidissement, 20 mL d’eau et 20 mL de DCM sont additionnés. La 
phase organique est extraite avec 3*20 mL de DCM. Les phases organiques rassemblées sont 
séchées sur MgSO4. Après évaporation des solvants, le mélange est chromatographié  sur 
colonne (SiO2 : DCM-AcOEt (0 à 10%)). 34 est obtenu sous forme de cristaux blancs avec un 
rendement de 50 %. 
RMN 1H (300 MHz, CD2Cl2) : δ 6,82 (s, 4H, Haro); 3,94 (t, 3J = 6 Hz, 4H, CH2—O ); 2,43 (t, 3J = 7 Hz, 
4H, CH2—CN); 1,95-1,78 (m, 8H, CH2). 
RMN 13C (75 MHz, CD2Cl2) : δ 153,4 (Cqaro); 120,0 (Cqnitrile); 115,7 (CHaro); 67,7 (CH2—O); 28,7 
(CH2); 22,8 (CH2); 17,3 (CH2CN);. 
Masse (DCI, NH3) : m/z = 290,2 ([M+ NH4]+ , calculée 290,2) 
HRMS (DCI, CH4): m/z = 273,1591 ([M+H]+  soit pour  C16H21N2O2, calculée 273,1603)  
Analyse élémentaire pour C16H20N2O2 : calculée : C 70,56; H 7,40; N 10,29 ; obtenue : C 68,30 ; 
H 7,41 ; N 9,97  
 
2,3,6,7,10,11-hexa(cyanopropoxy)triphénylène (35 ou 35 b ou HCN3TP) 
PROTOCOLE PAR VOIE DIVERGENTE 
Dans 11 mL de DMF anhydre, du carbonate de potassium (1,93 g, 13,9 
mmol, 25 éq) et du 4-bromobutyronitrile (0,39 mL, 3,9 mmol, 7 éq) sont 
mélangés. La mélange est dégazée par un flux d’argon pendant 2 min. Puis 
HHTP (180 mg, 0,55 mmol, 1 éq) est ajouté. Le mélange est maintenu sous 
agitation à température ambiante pendant 48h. Le mélange est versé dans 
110 mL d’eau puis le mélange est neutralisé par une solution d’acide 
sulfurique à 5M. Le précipité est filtré et lavé à l’eau.  Le précipité est 
recristallisé dans de l’AcOEt. 35 est obtenu sous forme d’une poudre grise avec un rendement de 
46 %. 
Rf = 0,5 (CCM, DCM – AcOEt, 7 :3) 
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RMN 1H (300 MHz, CD2Cl2) : δ 7,91 (s, 6H, Hd); 4,37 (t, 3J = 6 Hz, 12H, Hc); 2,71 (t,  3J = 7 Hz, 12H, 
Ha); 2,27 (m,  3J = 7 Hz, 12H, Hb). 
RMN 13C (75 MHz, CD2Cl2) : δ 148,9 (Cqaro); 124,2 (Cqnitrile); 107,9 (CHaro); 67,6 (CH2—O); 26,0 
(CH2); 14,7 (CH2).  
HRMS (DCI, CH4): m/z = 727,3275 ([M+H]+  soit pour  C42H43N6O6, calculée 727,3244)  
 
PROTOCOLE PAR VOIE CONVERGENTE  
Sous atmosphère inerte, à 0°C, une solution contenant 270 mg de 36 (1, 11 mmol, 1 éq) dans 3,4 
mL de DCM anhydre est additionnée rapidement à une solution de MoCl5 (1,046 g, 3,83 mmol, 
3,45 éq) dans 34 mL de DCM anhydre. Le mélange est maintenu sous agitation à 0°C pendant 2h. 
Ensuite, 60 mL de NaHCO3 et 60 mL d’AcOEt sont additionnés. La phase organique est extraite à 
l’AcOEt (3*20 mL) puis séchée sur MgSO4. Après évaporation des solvants, le brut réactionnel est 
chromatographié  sur colonne (SiO2 : DCM-AcOEt ; 7 :3). 35b est obtenu sous forme de gel avec 
un rendement de 10 %. 
RMN 1H (300 MHz, CD2Cl2) : δ 7,91 (s, 6H); 4,36 (t, J = 6 Hz, 12H); 2,71 (t, J = 7 Hz, 12H); 2,27 (m, 
12H). 
Masse (ESI) : m/z = 727,3 ([M+ H]+, calculée 727,3) 
 
1,2-bis(cyanopropoxy)benzène (36) 
913 mg de catéchol (8,3 mmol, 1 éq) et 4,2 équivalents de carbonate de 
potassium (4,762 g, 34,5 mmol) sont mélangés dans 20 mL de DMF 
anhydre. Un flux d’argon bulle pendant 2 min, dans le mélange pour 
chasser le dioxygène. Puis 1,8 mL de 4-bromobutyronitrile sont 
additionnés. Le mélange est chauffé à 80°C pendant 16h. Après 
refroidissement du mélange, 3 mL d’eau distillée sont additionnés ainsi que 30 mL de DCM. La 
phase organique est extraite au DCM (3*20 mL) puis lavée à l’eau distillée (20 mL). Après 
séchage de la phase organique sur MgSO4, filtration et évaporation des solvants, le brut 
réactionnel est chromatographié  sur colonne (SiO2 : Hex-DCM (80 à 100%)). 36 est obtenu sous 
forme de cristaux blancs avec un rendement de 71 %. 
RMN 1H (300 MHz, CDCl3) : δ 6,93 (s, 4H, Hd); 4,11 (t, 3J = 6 Hz, 4H, Hc); 2,63 (t, 3J = 7 Hz, 4H, Ha); 
2,16 (m, 4H, Hb). 
Masse (ESI) : m/z = 245,1 ([M+ H]+ , calculée 245,1) 
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 Molécule portant des acides carboxyliques comme dipôles   
locaux 
2,3,6,7,10,11-hexa(buthoxycarbonylméthoxy)triphénylène (37) 
2,54 g de carbonate de césium (7,8 mmol, 10 éq) et 0,9 mL de 4-
bromobutanoate de méthyle (7,1 mmol, 9 éq) sont mélangés dans 8 
mL de DMF anhydre. Un flux d’argon bulle pendant 2 min, dans le 
mélange pour chasser le dioxygène puis 253 mg de HHTP (0,8 mmol, 
1 éq) sont additionnés. Le mélange est maintenu sous agitation à 
température ambiante pendant 24h. Ensuite, 18 mL d’eau sont 
additionnés au mélange qui est ensuite filtré. Le gel obtenu est lavé à l’eau puis solubilisé dans 
du DCM. La phase organique est ensuite extraite au DCM (3*10 mL) puis séchée sur MgSO4 et 
filtrée. Après évaporation du solvant, le brut réactionnel est chromatographié  sur colonne 
(SiO2 : DCM-AcOEt (0 à 20%)). 37 est obtenu sous forme de gel avec un rendement de 30 %. 
RMN 1H (300 MHz, CD2Cl2) : δ  7,91 (s, 6H, Hd); 4,30 (t, 3J = 6 Hz, 12H, Hc); 3,70 (s, 18H, He); 2,64 
(t, 3J = 7 Hz, 12H, Ha); 2,22 (m, 12H, Hb). 
RMN 13C (300 MHz, CD2Cl2) : δ  173,9 (Cqester); 149,1 (Cqaro); 123,9 (Cqaro); 107,5 (CHaro); 68,6 
(CH2—O );  51,8 (CH3); 30,7 (CH2-ester); 25,1 (CH2int). 
Masse (DCI, NH3) : m/z = 942,0 ([M+NH4]+ , calculée 942,4) 
Analyse élémentaire pour C42H60O18 : calculée : C 62,33; H 6,54; obtenue : C 62,23 ; H 6,50  
2,3,6,7,10,11-hexa(4-(butanoic acid)-oxy)triphénylène (38) 
37 est solubilisé dans 2 mL d’un mélange THF/H2O (3 :1). Puis 2 mL 
d’une solution de soude (C = 1,3 mol.L-1) sont additionnés à la 
solution. Le mélange est maintenu sous agitation pendant 16h puis les 
solvants sont évaporés. Le mélange est dilué dans 2 mL d’eau et une 
solution d’HCl à 1M est ajoutée goutte à goutte jusqu’à atteindre 
pH=1. Le précipité formé est filtré puis séché sous vide. 38 est obtenu 
sous forme d’une poudre blanche avec un rendement de 70 %. 
RMN 1H (500 MHz, MeOD/H2O) : δ 7,91 (s, 6H, Hd); 4,28 (t, 3J = 6 Hz, 12H, Hc); 2,62 (t, 3J = 7 Hz, 
12H, Ha); 2,20 (qt, 12H, Hb). 
RMN 13C (125 MHz, MeOD/H2O) : δ 178,0 (CqCOOH); 149,9 (Cqaro); 124,9 (Cqaro); 108,1 (CHaro); 
69,5 (CH2—O); 31,9 (CH2); 26,1 (CH2). 
Masse (DCI, NH3) : m/z = 839,9 ([M-H]+ , calculée 839,3) 
Analyse élémentaire pour C42H48O18 : calculée : C 59,99; H 5,75; obtenue : C 57,77 ; H 5,78  
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 Molécule portant des 1,2,3-triazoles comme dipôles locaux 
6-(triisopropyl-silanyl)hex-5-yn-1-ol (39) 
A une solution de 5-hexyn-1-ol (2 mL, 18,1 mmol, 1 éq) dans 30 mL 
de THF anhydre, est additionnée goutte à goutte une solution de 
chlorure d’éthyle de magnésium dans du THF à 2M (19 mL, 38 mmol, 2,1 éq). Le mélange est 
porté à reflux sous argon pendant 6h. Après refroidissement, une solution de chlorure de 
triisopropylsilane (4,3 mL, 20,1 mmol, 1,1 éq) est additionnée goutte à goutte au mélange. Ce 
dernier est ensuite porté à reflux pendant 14h. Après refroidissement, 20 mL d’une solution 
d’acide chlorhydrique à 10% sont ajoutés. La phase organique est extraite avec 3*20 mL d’Et2O. 
Les phases organiques rassemblées sont lavées avec 3*20 mL de saumure puis séchées sur 
MgSO4. Après évaporation des solvants, le mélange est chromatographié sur colonne (SiO2 : Cy-
AcOEt (10%). 39 est obtenu sous forme d’une huile incolore avec un rendement de 75%. 
Rf = 0,3(CCM, Hex – AcOEt, 8 :2) 
Référence : J. Am. Chem. Soc, 2000, 122, 7424. 
RMN 1H (300 MHz, CDCl3) : δ 3,69 (t, 3J = 6 Hz, 2H); 2,30 (t, 3J = 7 Hz, 2H); 1,76-1,56 (m, 4H) ; 
1,10-0,98 (m, 21H). 
 
6-(bromo-hex-1-ynyl)-triisopropylsilane (40) 
653 mg de 39 (2,21 mmol, 1éq) sont solubilisés à un mélange de 4 mL 
de Et2O/CH3CN (1 :1). Puis 1,212 g de triphénylphosphine (4,62 
mmol, 2,1 éq) sont additionnés. Lorsque tous les réactifs sont solubilisés, la température est 
abaissée à 0°C puis 795 mg de N-bromosuccinimide (4,47 mmol, 2 éq) sont ajoutés par fractions 
à la solution. Le mélange est maintenu sous agitation à température ambiante pendant 3h. 20 mL 
de pentane sont ajoutés puis le mélange est filtré sur une couche de célite qui est rincée au 
pentane. Après évaporation des solvants, le mélange est chromatographié sur colonne (SiO2 : 
Hexane). 40 est obtenu sous forme d’une huile incolore avec un rendement de 85%. 
Rf = 0,5 (CCM, Hex) 
Référence : J. Org. Chem, 1998, 63, 4876-4877. 
RMN 1H (300 MHz, CDCl3) : δ 3,45 (t, 3J = 7 Hz, 2H); 2,31 (t, 3J = 7 Hz, 2H); 2,02 (m, 2H) ; 1,69 (m, 
2H) ; 1,10-0,98 (m, 21H) 
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1,4-bis[6-(triisopropylsilyl)-hex-5-ynyloxy]-benzène (41) 
608 mg de carbonate de potassium (4,4 mmol, 6,8 éq) et 442 mg de 
40 (1,4 mmol, 2,2 éq) sont mélangés dans 5 mL de DMF anhydre. Un 
flux d’argon bulle pendant 2 min, dans le mélange pour chasser le 
dioxygène puis 71 mg d’hydroquinone (0,65  mmol,  1 éq) sont 
ajoutés.  Le mélange est maintenu sous agitation à 60°C sous argon 
pendant 16h. Après refroidissement, 15 mL d’eau et 15 mL de DCM 
sont additionnés au mélange. La phase organique est extraite avec 2*20 mL de DCM puis lavée 
avec 20 mL d’eau. Les phases organiques rassemblées sont séchées sur MgSO4. Après 
évaporation des solvants, le mélange est chromatographié  sur colonne (SiO2 : Hex-AcOEt (0 à 
5%)). 41 est obtenu sous forme d’une poudre blanche avec un rendement de 70 %. 
Rf = 0,5 (CCM, Hex – AcOEt, 95 :5) 
RMN 1H (300 MHz, CD2Cl2) : δ 6,81 (s, 4H, He); 3,93 (t, 3J = 6 Hz, 4H, Hd); 2,33 (t, 3J = 7 Hz, 4H, Ha);  
1,89 (m, 4H, Hc); 1,70 (m, 4H, Hb); 1,07 (m, 42H, Hf). 
RMN 13C (75 MHz, CD2Cl2) : δ 153,6 (Cqaro); 115,7 (CHaro); 109,2 (Cq); 80,8 (Cq); 68,4 (CH2-O); 
28,9 (CH2); 26,0 (CH2); 20,0 (CH2); 18,9 (CH3 TIPS); 11,7 (CH TIPS). 
Masse (DCI, NH3) : m/z = 600,3 ([M+NH4]+ , calculée 600,5) 
Analyse élémentaire pour C36H62O2Si2 : calculée : C 74,16; H 10,72; obtenue : C 73,02 ; H 10,87  
 
1,4-Bis(hex-5-ynyloxy)benzène (42) 
0,6 ml de TBAF (2,07 mmol, 11 éq) sont additionnés à une solution de 
41 (106 mg, 0,18 mmol, 1 éq) dans 4 mL de THF anhydre. Le mélange 
est maintenu sous agitation à température ambiante pendant 4h puis 
une solution saturée de NH4Cl (4 mL) est additionnée au mélange afin 
de neutraliser la réaction. La phase organique est extraite avec 3*4 mL 
de DCM puis lavée avec 4 mL d’eau. Les phases organiques rassemblées sont séchées sur MgSO4. 
Après évaporation des solvants, le mélange est chromatographié  sur colonne (SiO2 : Hex-AcOEt 
(95 :5). 42 est obtenu sous forme d’une poudre blanche avec un rendement de 99%. 
Rf = 0,3 (CCM, Hex – AcOEt, 95 :5) 
RMN 1H (300 MHz, CD2Cl2) : δ 6,81 (s, 4H, He); 3,92 (t, 3J=7 Hz, 4H, Hd); 2,27 (dt, 3J = 7 Hz et 4J=3 
Hz,  4H, Ha) ; 2,00 (t, 4J= 3 Hz, 2H, Hf); 1,85 (m, 4H, Hc); 1,69 (m, 4H, Hb). 
RMN 13C (75 MHz, CD2Cl2) : δ 153,5 (Cq aro); 115,6 (CHaro); 84,5 (Cq); 68,7 (CH); 68,3 (CH2-O); 
28,8 (CH2); 25,5 (CH2); 18,5 (CH2). 
L’écart des pics à δ = 68,7 ppm et δ = 68,3 ppm est trop faible, il est difficile d’attribuer les 
protons rattachés à ces carbones.   
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Masse (DCI, NH3) : m/z = 288,2 ([M+NH4]+ , calculée 288,2) 
Analyse élémentaire pour C18H22O2 : calculée : C 79,96; H 8,20; obtenue : C 78,80 ; H 8,40  
 
1,4-bis(prop-2-ynyloxy)benzène (43) 
352 mg d’hydroquinone (3,2 mmol, 1 éq) et 1,15 g du carbonate de potassium 
(8,3 mmol, 2,6 éq) sont mélangés dans 10 mL d’acétone anhydre. Le mélange 
est dégazé par un flux d’argon pendant 2 min. Puis 0,9 mL d’une solution de 
bromure propargylique dans du toluène (80% wt) sont additionnés au 
mélange et ce dernier est maintenu sous agitation à reflux pendant 16h. Après refroidissement, 
le mélange est filtré et rincé au DCM. Après évaporation des solvants, le mélange est 
chromatographié sur colonne (SiO2 : Hex-AcOEt (0 à 20%)). 43 est obtenu sous forme de 
cristaux blancs avec un rendement de 60 %. 
Référence : Organometallics, 2011, 30, 1710-1718 
RMN 1H (300 MHz, CD2Cl2) : δ 6,92 (s, 4H); 4,65 (d, 4J = 3 Hz, 4H); 2,56 (t, 4J = 3 Hz, 2H). 
 
2,3,6,7,10,11-hexa[6-(triisopropylsilyl)-hex-5-ynyloxy]-triphénylène (44) 
Sous atmosphère inerte, 1,746 g de carbonate de potassium 
(12,6 mmol, 21 éq) et 1,205 g de 41 (3,81 mmol, 6,4 éq) sont 
mélangés dans 10 mL de DMF anhydre. Un flux d’argon bulle 
pendant 2 min, dans le mélange pour chasser le dioxygène 
puis 194 mg de HHTP (0,60 mmol,  1 éq) sont additionnés. Le 
mélange est maintenu sous agitation à 60°C sous argon 
pendant 16h. Puis 40 mL d’eau sont additionnés. La phase organique est extraite avec 3*30 mL 
de DCM puis lavée avec 30 mL d’eau. Les phases organiques rassemblées sont séchées sur 
MgSO4. Après évaporation des solvants, le mélange est chromatographié  sur colonne (SiO2 : 
Hex-DCM (5 :5)). 44 est obtenu sous forme d’une poudre blanche avec un rendement de 48 %. 
Rf = 0,5 (CCM, Hex – DCM, 1 :1) 
RMN 1H (300 MHz, CD2Cl2) : δ 7,86 (s, 6H, He); 4,28 (t, 3J=6 Hz, 12H, Hd); 2,44 (t, 3J=7 Hz, 12H, 
Ha); 2,08 (m, 12H, Hc); 1,85 (m, 12H, Hb) ; 1,11-0,88 (m, 126H, Hf). 
RMN 13C (75 MHz, CD2Cl2) : δ 149,4 (Cqaro); 123,9 (Cqaro);109,2 (CHaro);107,5 (CHaro); 80,7 (Cq); 
69,3 (CH2); 28,9 (CH2); 26,0 (CH2); 20,0 (CH2); 18,8 (CH); 11,7 (CH3). 
Masse (DCI, CH4) : m/z = 1742,2 ([M+H]+ , calculée 1442,2) 
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2,3,6,7,10,11-hexa(hex-5-ynyloxy)triphénylène (45) 
A une solution de 44 (250 mg, 0,14 mmol, 1 éq) dans 15 mL de THF 
anhydre, est additionnée une solution de TBAF dans du THF à 1M 
(1,2 mL, 1,2 mmol, 30 éq). Le mélange est maintenu sous agitation à 
température ambiante pendant 4h. Une solution saturée de 
chlorure d’ammonium (20 mL) est additionnée au mélange afin de 
neutraliser la réaction. La phase organique est extraite avec 3*25 mL de DCM puis lavée avec 20 
mL de saumure. Les phases organiques rassemblées sont séchées sur MgSO4. Après évaporation 
des solvants, le mélange est chromatographié  sur colonne (SiO2 : Hex-DCM (50 à 100 %). 45 est 
obtenu sous forme d’une poudre blanche avec un rendement de 99%. 
Rf = 0,6 (CCM, DCM) 
RMN 1H (300 MHz, CD2Cl2) : δ 7,85 (s, 6H, Hd); 4,26 (t, 3J=6 Hz, 12H, Hc); 2,37 (dt, 3J=7 Hz et 4J = 
3Hz, 12H, Hb); 2,10-1.99 (m, 18H, Ha et CH2); 1,83 (m, 12H, CH2). 
Masse (DCI, NH3) : m/z = 803,1 ([M-H]+ , calculée 803,4) 
Analyse élémentaire pour C54H60O6 : calculée : C 80,56; H 7,51; obtenue : C 79,43 ; H 7,58  
 
Azoture d’hexyle (46) 
A une solution d’azoture de sodium (1,196 g, 18,4 mmol, 1,5 éq) dans 20 mL de 
DMSO est ajouté du bromohexane (2,072 g, 12,55 mmol, 1éq). Le mélange est 
maintenu sous agitation à température ambiante pendant 16h. 15 mL d’eau sont ensuite 
additionnés puis la phase organique est extraite avec 3*20 mL d’AcOEt. Les phases organiques 
rassemblées sont lavées avec 3*20 mL de saumure puis séchées sur Na2SO4. Après évaporation 
des solvants, 46 est obtenu sous forme d’une huile incolore avec un rendement de 60 %. Cet 
azoture est conservé à 4°C et à l’abri des rayons UV. 
Référence : Macromolecules, 2009, 42, 6, 2015-2022. 
RMN 1H (300 MHz, CDCl3) : δ 3,24 (t, 3J = 7 Hz, 2H); 1,59 (m, 2H); 1,43-1,22 (m, 6H) ; 0,89 (t, 3J = 
7 Hz, 3H). 
 
Azoture de méthyl pivalate (47) 
A une solution d’azoture de sodium (3,826 g, 58,85 mmol, 1,5 éq) dans 7 mL 
d’eau est ajouté du chlorométhylpivalate (5,980 g, 39,7 mmol, 1éq). Le 
mélange est maintenu sous agitation à 90°C pendant 16h. Après 
refroidissement, 7 mL d’eau sont additionnés. La phase organique est extraite avec 3*20 mL 
d’Et2O. Les phases organiques rassemblées sont séchées sur Na2SO4. Après évaporation du 
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solvant, 47 est obtenu sous forme d’une huile incolore avec un rendement de 73 %. Cet azoture 
est conservé à 4°C et à l’abri des rayons UV. 
Référence : Synlett, 2005, 18, 2847-2850 
RMN 1H (300 MHz, CDCl3) : δ 5,14 (s, 2H); 1,25 (s, 9H). 
 
1,4-bis(1-hexane-1,2,3-triazol-4-ylméthoxy)benzène (48) 
149 mg de 43 (800 µmol, 1 éq) et 2,1 équivalents d’azoture d’hexyle 
(212 mg, 1,67 mmol) sont ajoutés à un mélange de 6 mL de THF-eau 
(1:1). Puis 63 mg de sulfate de cuivre (330 µmol, 0,4 éq) et 70 mg 
d’ascorbate de sodium (690 µmol, 0,9 éq) sont additionnés. Ce 
mélange est maintenu sous agitation vigoureuse à température 
ambiante pendant 16h. Ensuite, 15 mL d’AcOEt et 5 mL d’eau sont 
additionnés. La phase organique est extraite avec 2*10 mL de DCM puis lavée avec 2*10 mL 
d’eau. Les phases organiques rassemblées sont séchées sur Na2SO4. Après évaporation des 
solvants, le mélange est chromatographié  sur colonne (SiO2 : DCM-AcOEt (0 à 20%). 48 est 
obtenu sous forme d’une poudre blanche avec un rendement de 85%. 
Rf = 0,6 (CCM, DCM – AcOEt, 8 :2) 
RMN 1H (300 MHz, CD2Cl2) : δ 7,61 (s, 2H, Ha); 6,93 (s, 4H, Hc); 5,11 (s, 4H, Hb) ; 4,33 (t, 3J = 7 Hz, 
4H, Hd); 1,88 (m, J = 7 Hz, 4H); 1,31 (m, 12H); 0,88 (t, J = 7 Hz, 6H, He). 
RMN 13C (75 MHz, CD2Cl2) : δ 153,2 (Cqaro); 144,2 (Cqtriazole); 123,0 (=CH); 116,1 (CHaro); 62,9 
(CH2); 50,7 (CH2); 31,5 (CH2); 30,6 (CH2); 26,5 (CH2); 22,8 (CH2); 14,1 (CH3); 
Masse (DCI, NH3) : m/z = 441,3 ([M+H]+ , calculée 441,3) 
Analyse élémentaire pour C24H36O2N6 : calculée : C 65,43; H 8,24; N 19,07; obtenue : C 65,29 ; 
H 8,47; N 18,72 
 
1,4-Bis(1-hexane-1,2,3-triazol-4-ylpropoxy)benzène (49) 
40 mg de 42 (148 µmol, 1 éq) et 2,3 équivalents d’azoture d’hexyle 
(44 mg, 346 µmol) sont ajoutés à un mélange de 10 mL de THF-eau 
(1:1). Puis 17 mg de sulfate de cuivre (90 µmol, 0,6 éq) et 22 mg 
d’ascorbate de sodium (220 µmol, 1,5 éq) sont additionnés. Ce 
mélange est maintenu sous agitation vigoureuse à température 
ambiante pendant 16h. Ensuite, 15 mL d’AcOEt et 5 mL d’eau sont 
additionnés. La phase organique est extraite avec 2*5 mL d’AcOEt puis lavée avec 2*4 mL d’eau 
distillée et 4 mL de saumure. Les phases organiques rassemblées sont séchées sur Na2SO4. Après 
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évaporation des solvants, le mélange est chromatographié  sur colonne (SiO2 : DCM-AcOEt (0 à 
100%). 49 est obtenu sous forme d’une poudre blanche avec un rendement de l’ordre de 90 %. 
RMN 1H (300 MHz, CD2Cl2) : δ 7,30 (s, 2H, Ha); 6,80 (s, 4H, He); 4,28 (t, 3J=7 Hz, 4H, Hb); 3,92 (m, 
3J=6 Hz, 4H, Hd); 2,75 (m, 3J = 7Hz, 4H, CH2) ; 1,82 (m, 12H, CH2); 1,31 (m, 12H, CH2); 0,88 (t, 3J = 
7Hz,  6H, Hc). 
RMN 13C (75 MHz, CD2Cl2) : δ 153,5 (Cq); 147,6 (Cqtriazole); 120,9 (=CH);115,6 (CHaro); 68,5 (CH2-
O); 50,5 (CH2-N); 31,5 (CH2); 30,6 (CH2); 29,3 (CH2); 26,5 (CH2); 26,4 (v); 25,7 (CH2); 22,8 (CH2); 
14,1 (CH3). Il y a un doute en carbone et en proton pour les CH2 surtout CH2-N et CH2-triazole. 
Masse (DCI, NH3) : m/z = 525,3 ([M+H]+ , calculée 525,4) 
Analyse élémentaire pour C30H48O2N6 : calculée : C 68,67; H 9,22; N 16,02; obtenue : C 68,38 ; 
H 9,21; N 15,99 
 
Composé 50  
106 mg de 43 (570 µmol, 1 éq) et 197 mg d’azoture de méthyle 
pivalate (1,25 mmol, 2,2 éq) sont ajoutés dans 2 mL d’un mélange 
THF-eau (1:1). Puis 72 mg de sulfate de cuivre (380 µmol, 0,7 éq) et 
81 mg d’ascorbate de sodium (800 µmol, 1,4 éq) sont additionnés. 
Ce mélange est maintenu sous agitation vigoureuse à température 
ambiante pendant 16h. La phase organique est extraite avec 3*4 
mL de DCM puis lavée avec 2*4 mL d’eau. Les phases organiques 
rassemblées sont séchées sur Na2SO4. Après évaporation des 
solvants, le mélange est solubilisé dans 5 mL d’AcOEt puis filtré sur une couche de célite. 50 est 
obtenu sous forme d’une poudre blanche avec un rendement de 70%. 
RMN 1H (300 MHz, CD2Cl2) : δ 7,87 (s, 2H, Ha); 6,92 (m, 4H, Hc); 6,22 (s, 4H, Hd) ; 5,13 (s, 4H, Hb); 
1,17 (s, 18H, He). 
RMN 13C (75 MHz, CD2Cl2) : δ 177,9 (Cqester); 153,1 (Cq); 145,0 (Cq); 124,6 (=CH); 116,2 (CHaro); 
70,1 (CH2); 62,7 (CH2); 39,0 (Cq tBu); 26,9 (CH3). 
Masse (DCI, NH3) : m/z = 501,3 ([M+H]+ , calculée 501,2) 
Analyse élémentaire pour C24H32O6N6 : calculée : C 57,59; H 6,44; N 16,79; obtenue : C 57,37 ; 
H 6,62; N 16,32 
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Composé 51 
110 mg de 42 (407 µmol, 1 éq) et 2,5 équivalents d’azoture de 
méthyle pivalate (158 mg, 1,006 mmol) sont ajoutés à un 
mélange de 4 mL de THF-eau (1:1). Puis 53 mg de sulfate de 
cuivre (278 µmol, 0,7 éq) et 60 mg d’ascorbate de sodium 
(593 µmol, 1,5 éq) sont additionnés. Ce mélange est maintenu 
sous agitation vigoureuse à température ambiante pendant 
16h. Ensuite, 5 mL d’AcOEt et 5 mL d’eau sont additionnés. La 
phase organique est extraite avec 2*4 mL de DCM puis lavée avec 6 mL d’une solution de 
chlorure d’ammonium et 6 mL d’eau distillée. Les phases organiques rassemblées sont séchées 
sur Na2SO4. Après évaporation des solvants, le mélange est chromatographié  sur colonne (SiO2 : 
DCM-AcOEt (0 à 30%). 51 est obtenu sous forme d’une poudre blanche avec un rendement de 
l’ordre de 56 %. 
RMN 1H (300 MHz, CD2Cl2) : δ 7,57 (s, 2H, Ha); 6,80 (s, 4H, Hd); 6,18 (s, 4H, He); 3,92 (t, 3J=6 Hz, 
4H, Hc); 2,77 (t, 3J=7 Hz, 4H, Hb); 1,81 (m, 8H); 1,17 (s,  18H, Hf). 
RMN 13C (75 MHz, CD2Cl2) : δ 177,9 (Cqester); 153,5 (Cqaro); 148,7 (Cqtriazole); 122,4 (=CH); 115,6 
(CHaro); 70,0 (N-CH2-O); 68,4 (CH2-O); 39,0 (Cq tBu); 29,2 (CH2); 26,9 (CH3); 26,2 (CH2); 25,5 
(CH2). 
Masse (DCI, NH3) : m/z = 585,4 ([M+H]+ , calculée 585,3) 
 
Composé 52 
140 mg de 50 (280 µmol, 1 éq) sont ajoutés à un mélange de 7 mL de 
THF et de 7 mL d’une solution auqueuse de soude à 1 M.  Ce mélange 
est maintenu sous agitation à 50°C pendant 16h. Puis 3 mL d’eau 
distillée sont additionnés pour diluer le mélange et une solution d’acide 
chlorhydrique à 37% est additionnée jusqu’à ce que le mélange atteigne 
un pH neutre (pH = 7). Un précipité blanc se forme. Après filtration et séchage à l’étuve, 52 est 
obtenu sous forme d’une poudre blanche avec un rendement de 80 %. 
RMN 1H (500 MHz, DMSO) : δ 7,94 (s, 2H, Hb); 6,96 (s, 4H, Hd); 5,11 (s, 4H, Hc) ; 3,34 (large, 2H, 
NHa). 
RMN 13C (125 MHz, DMSO) : δ 152,3 (Cqaro); ≈143 (Cqtriazole); 115,7 (CHaro); 61,2 (CH2). 
Le spectre RMN 13C n’est pas très propre. De plus certains signaux sont confondus avec le bruit 
et les impuretés. L’attribution de tous les signaux n’a pas pu être effectuée pour ce composé.  
Masse (FAB) : m/z = 273  
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Composé 53 
93 mg de 51 (159 µmol, 1 éq) sont ajoutés à un mélange de 7 mL de 
THF et de 7 mL d’une solution auqueuse de soude à 1 M.  Ce mélange 
est maintenu sous agitation à 50°C pendant 16h. Puis 2,5 mL d’eau 
distillée sont additionnés pour diluer le mélange et une solution 
d’acide chlorhydrique à 37% est additionnée jusqu’à ce que le 
mélange atteigne un pH neutre (pH = 7). Un précipité blanc se forme. Après filtration et séchage 
à l’étuve, 53 est obtenu sous forme d’une poudre blanche avec un rendement de 65 %. 
RMN 1H (300 MHz, DMSO) : δ 7,60 (s, 2H, Hb); 6,82 (s, 4H, He); 3,90 (t, 3J= 7 Hz, 4H, Hd); 3,34 
(large, 2H, NHa) ; 2,69 (t, 3J= 7 Hz, 4H, Hc); 1,72 (m,  8H, CH2). 
 
2,3,6,7,10,11-hexa(1-hexane-1,2,3-triazol-4-ylpropoxy)triphénylène (54) 
42 mg de 45 (52 µmol, 1 éq) et 50 mg d’azoture d’hexyle (393 µmol, 
7,5 éq) sont ajoutés dans 6 mL d’un mélange THF-eau (1:1). Puis 18 
mg de sulfate de cuivre (95 µmol, 1,8 éq) et 24 mg d’ascorbate de 
sodium (237 µmol, 4,5 éq) sont additionnés. Ce mélange est 
maintenu sous agitation vigoureuse à température ambiante 
pendant 16h. 15 mL d’AcOEt et 5 mL d’eau sont additionnés. La 
phase organique est extraite avec 2*5 mL d’AcOEt puis lavée avec 
2*10 mL de NH4Cl, 10 mL de saumure et 10 mL d’eau. Les phases organiques rassemblées sont 
séchées sur Na2SO4. Après évaporation des solvants, le mélange est chromatographié  sur 
colonne (SiO2 : AcOEt-MeOH (98 :2). 54 est obtenu sous forme d’une poudre blanche avec un 
rendement de 50%. 
RMN 1H (300 MHz, CD2Cl2) : δ 7,84 (s, 6H, Hd); 7,35 (s, 6H, Ha); 4,26 (m, 3J= 7 Hz, 24H, Hc et He); 
2,82 (t, 3J= 7 Hz, 12H, Hb); 1,96 (m, 24H); 1,83 (m, 12H); 1,28 (m, 36H); 0,86 (m, 18H, Hf). 
RMN 13C (125 MHz, CD2Cl2) : δ 149,3 (Cqaro); 148,0 (Cqtriazole); 123,7 (Cqaro); 121,0 (=CH); 107,2 
(CHaro); 69,5 (CH2); 50,4 (CH2); 31,5 (CH2); 30,6 (CH2); 26,5 (CH2); 25,8 (CH2); 22,8 (CH2). 
Masse (DCI, CH4) : m/z = 1569,3 ([M+H]+ , calculée 1569,1) 
 
O
O
4
3
N
N
N
N
N
N
C6H13
4
aH
b
e
f
d
c
Partie expérimentale 
 
162 
 
1,2-bis(prop-2-ynyloxy)benzène (55) 
608 mg de catéchol (5,5 mmol, 1 éq) et 1,84 g  de carbonate de potassium (13,3 
mmol, 2,4 éq) sont mélangés dans 15 mL d’acétone anhydre. Le mélange est 
dégazé par un flux d’argon pendant 2 min. Puis 1,6 mL d’une solution de 
bromure propargylique dans du toluène (80% wt) (13,7 mmol, 2,5 éq) sontest 
additionnés et le mélange est maintenu sous agitation à reflux pendant 16h. 
Après refroidissement, le mélange est filtré et rincé au DCM. Après évaporation 
des solvants, le mélange est chromatographié  sur colonne (SiO2 : Hex-AcOEt (0 à 20%)). 55 est 
obtenu sous forme d’une huile incolore avec un rendement de 80 %. 
Référence : Organometallics, 2011, 30, 1710-1718 
RMN 1H (300 MHz, CDCl3) : δ 7,11-6,95 (m, 4H); 4,76 (d, 4J = 3 Hz, 4H); 2,51 (t, 4J = 3 Hz, 2H). 
 
1,2-bis(1-hexane-1,2,3-triazol-4-ylmethoxy)benzène (56) 
251 mg de 55 (1,35 mmol, 1 éq) et 379 mg d’azoture d’hexyle (2,98 
mmol, 2,2 éq) sont ajoutés dans 4 mL d’un mélange THF-eau (1:1). 
Puis 152 mg de sulfate de cuivre (0,80 mmol, 0,6 éq) et 177 mg 
d’ascorbate de sodium (1,75 mmol, 1,3 éq) sont additionnés. Le 
mélange est maintenu sous agitation vigoureuse à température 
ambiante pendant 24h. La phase organique est extraite avec 3*4 mL 
d’AcOEt puis lavée avec 2*10 mL d’eau. Les phases organiques 
rassemblées sont séchées sur Na2SO4. Après évaporation des solvants, le mélange est 
chromatographié  sur colonne (SiO2 : DCM-AcOEt (0 à 20%). 56 est obtenu sous forme d’une 
poudre blanche avec un rendement de 86%. 
Rf = 0,6 (CCM, DCM – AcOEt, 8 :2) 
RMN 1H (300 MHz, CD2Cl2) : δ 7,68 (s, 2H, Ha); 7,09-6,89 (m, 4H, Hc); 5,19 (s, 4H, Hb) ; 4,32 (t, 3J = 
7 Hz, 4H, Hd); 1,88 (m, 3J = 7 Hz, 4H); 1,31 (m, 12H); 0,88 (t, J = 7 Hz, 6H, He). 
RMN 13C (75 MHz, CD2Cl2) : δ 148,9 (Cqaro); 144,0 (Cq triazole); 123,4 (=CH); 122,2 (CHaro); 115,5 
(CHaro); 63,4 (CH2-O); 50,7 (CH2-N); 31,5 (CH2); 30,5 (CH2); 26,5 (CH2); 22,8 (CH2); 14,1 (CH3); 
Masse (DCI, NH3) : m/z = 441,3 ([M+H]+ , calculée 441,3) 
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SOLVANTS 
AcOEt Acétate d’éthyle 
CHCl3 Chloroforme 
CH3NO2 Nitrométhane 
DCM  Dichlorométhane 
DMF Diméthylformamide 
DMSO Diméthylsulfoxide 
Et2O Ether diéthylique 
Et. Pet. Ether de pétrole 
Hex Hexane 
MeOH Méthanol 
THF Tétrahydrofurane 
 
PRODUITS CHIMIQUES  
Boc tert-butoxycarbonyle 
CaCl2 Chlorure de calcium 
DBU 1,8-Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-ène 
DDQ 2,3-dichloro-5,6-dicyano-1,4-benzoquinone 
KOH Hydroxyde de potassium 
Hpmcp sym-pentakis(méthoxycarbonyl)cyclopentadiène 
IBX acide o-iodobenzoïque 
LiAlH4 Tétrahydruroaluminate de lithium 
MgSO4 Sulfate de magnésium 
NaBH4 Tétraborohydrure de sodium 
NaCp Cyclopentadiènure de sodium 
NMMO N-methylmorpholine N-oxide 
sym-PHCy sym-pentakis(hydroxyméthyl)cyclopentane 
sym-PMCy sym-pentakis(méthoxycarbonyl)cyclopentane 
TIPS Triméthylesilyle 
TBAF Fluorure de trétra-n-butylammonium 
TlCp Cyclopentadiènure de thallium 
 
 
 
Abréviations 
164 
 
TECHNIQUES 
AFM Microscope à force atomique  
CCM Chromatographie sur couche mince 
FVP Flash Vacuum Pyrolysis  
KPFM Kelvin en modulation de fréquence  
nc-AFM Microscope à force atomique en mode non-contact  
UHV  Ultra vide   
RMN Résonance magnétique nucléaire 
RX Rayons X 
STM Microscope à effet tunnel 
 
DIVERS 
Å Angström 
cfc Cubique faces centrées 
CPD Différence de potentiel de contact  
ET  Etat de transition 
LSPD Différence de potentiel de contact local 
MHz Mégahertz 
OA Orbitale atomique 
ppm Partie par million 
Rf Rapport frontal 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
Annexes 
  
Annexes 
 
166 
 
  
Annexes 
 
167 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Structure RX 
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Structure RX de DABN endo (5) 
 
 
 
 
Formule brute C17H16O4 
Masse molaire (g.mol-1) 284,10 
Groupe d’espace P 21 21 21 
a (Å) 6,222 
b (Å) 9,113 
c (Å) 26,124 
α (°) 90 
β (°) 90 
γ (°) 90 
Volume de la maille (Å3) 1481,26 
Facteur R (%) 3,62 
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Structure RX du composé inconnu 1 (8) 
 
Formule brute C17H18O5 
Masse molaire (g.mol-1) 302,12 
Groupe d’espace P 21/c 
a (Å) 9,307 
b (Å) 13,079 
c (Å) 12,512 
α (°) 90 
β (°) 109,16 
γ (°) 90 
Volume de la maille (Å3) 1438,67 
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Spectres RMN 
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Spectre RMN 1H de la molécule DABN endo (5) 
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Spectre RMN 1H de la molécule DABN exo (6) 
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Spectre RMN 1H du composé inconnu 1 (8) 
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Spectre RMN 13C du composé inconnu 1 (8) 
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Spectre RMN 1H du composé inconnu 2 (9) 
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Spectre RMN 13C du composé inconnu 2 (9) 
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Spectre RMN 1H de la molécule sym-PHCy (15) 
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Spectre RMN 1H de la molécule HCN3TP (35 ou 35b) 
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Spectre RMN 1H de la molécule 38 
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Spectre RMN 1H de la molécule 54 
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Conception et synthèse de molécules-modèles pour surfaces isolantes 
La compréhension du comportement, à l’échelle atomique, de molécules sur des surfaces 
isolantes est un des pré-requis pour la mise au point de nanomachines moléculaires adressables 
électriquement. Or dans ces conditions, l'interaction entre les molécules organiques et la surface est 
extrêmement faible ce qui conduit à la diffusion à très grandes vitesses des espèces sur la surface, 
ainsi qu’à leur cristallisation.  
L'objectif de cette thèse a été de concevoir puis de synthétiser des systèmes modèles dont 
l’architecture moléculaire a été élaborée afin de maximiser l’interaction de ces molécules avec des 
surfaces isolantes comme le bromure de potassium ou le chlorure de sodium. Le comportement de 
ces molécules est ensuite étudié à l’aide de la microscopie à force atomique en mode non-contact.  
Ces molécules-modèles comprennent : (a) un cœur rigide de type aromatique ou 
polyaromatique, comme en particulier le triphénylène et le pentabenzocorannulène, composé pour 
lequel nous avons exploré plusieurs voies de synthèse originales ; (b) des groupements d'ancrage 
destinés à augmenter l'interaction molécule-substrat et à réduire la diffusion des espèces sur  la 
surface. Pour cela, ces groupements doivent interagir avec les charges partielles locales de la surface.  
Deux types de groupements d’ancrage ont été développés : d’une part, des fonctions chimiques ayant 
un fort moment polaire et d’autre part, des zwitterions. Ces groupements d’ancrage sont connectés à 
la plateforme aromatique par des chaînes alkyles. La relative flexibilité apportée au système par les 
chaînes alkyles, permet aux groupements d’ancrage de se positionner sur les sites préférentiels de la 
surface pour lesquels l’interaction molécule-substrat est maximisée.  
Mots clés : corannulène, triphénylène, groupements d’ancrage, 1,2,3-triazole, adsorption, zwitterion 
  
 
  
Design and synthesis of molecules-models for insulating surfaces 
The understanding of the behaviour, at atomic scale, of molecules on insulating surfaces is one of 
pre-requisites to devising molecular nanomachines with electrical addressing. But in these 
conditions, the interaction between organic molecules and surface is extremely weak, leading to the 
diffusion of species on surface at high speed and also to 3D clustering.  
The aim of this thesis has been to design and to synthesize molecules-models tuned to maximize 
their interaction with insulating surfaces like potassium bromide or sodium chloride. Then the 
behaviour of these molecules has been studied by non-contact atomic force microscopy.  
These molecules-models comprise: (a) a rigid aromatic or polyaromatic core like triphenylene 
and pentabenzocorannulene, compound for which several original synthetic strategies have been 
explored. (b) several anchoring groups used to increase the molecule – substrate interactions and to 
reduce the diffusion of species on surface. These groups are designed to interact with local partial 
charges of surface. Two types of anchoring groups have been developed: on the one hand, chemical 
functions with a strong polar moment and on the other hand, zwitterions. These anchoring groups 
are connected to the aromatic platform by alkyl chains. The relative flexibility brought to the system 
by alkyl chains, allows the anchoring groups to find the best sites on surface, the ones for which the 
molecule-substrate interaction is maximized.  
Keywords: corannulene, triphenylene, anchoring groups, 1,2,3-triazole, adsorption, zwitterion 
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